








Über die Natur der spontanen Abscheidung von Polonium 
auf Silber in verschiedenen Säuren. 
Von 
Otto Erbacher. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, chemisch-radioaktive Abteilung, 
Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 5. 5. 33.) 


Aus den Beobachtungen bei der Abscheidung von Polonium auf Silber aus 
verschiedenen Säuren werden Schlüsse auf die dabei auftretenden Vorgänge gezogen. 


Die zuerst von W. MARCKWALD!) angegebene elektrochemische 
Abscheidung von Polonium auf Silber spielt in der präparativen Radio- 
chemie eine grosse Rolle. Eine eingehende Untersuchung des Verfah- 
rens hinsichtlich der besten Arbeitsbedingungen hat zuerst I. CuRIE?) 
ausgeführt. Wie im folgenden gezeigt werden soll, berechtigen die bei 
diesem Verfahren von anderen Autoren und vom Verfasser gemachten 
Beobachtungen zu dem Schluss, dass die spontane Abscheidung von 
Polonium auf Silber in der Auswirkung zweier verschiedener Vorgänge 
begründet ist, wobei von der zu geringen Beträgen erfolgenden Ad- 
sorption der Po-Ionen an dem Ag-Metall hier abgesehen wird. Der 
eine Vorgang besteht in dem elektrochemischen Austausch der Ag- 
Atome mit den edleren Po-lonen. Der zweite Vorgang beruht auf 
einem mischkristallartigen Einbau des Poloniums in das Silberperoxyd 
Ag;0,, das sich unter der Einwirkung des durch die «-Strahlen er- 
zeugten Ozons auf der Silberoberfläche bildet?). 


1. Elektrochemische Abscheidung des Poloniums auf Silber. 

Wie vor kurzem gezeigt werden konnte®), sind bei der elektro- 
chemischen Abscheidung von edleren Ionen an einem Metall zwei ver- 
schiedene Fälle möglich. In einem Falle werden die bekannten Lokal- 
elemente, sowie die auf der verschiedenen Reaktionsfähigkeit der ein- 
zelnen Stellen des Metalls beruhenden ‚Löslichkeits-Lokalelemente‘ 
wirksam, und es kommt dadurch zur Abscheidung von Mengen ent- 
sprechend vielen Atomschichten. Im anderen Falle erfolgt lediglich 


1) W. MARCKWALD, Ber. Dtsch. chem. Ges. 38 I, 593. 1905. 2) ]J. Curie, J. 
Chim. physique 22, 471. 1925. 3) O. ERBACHER und K. PHiıLıpp, Z. physikal. Ch. 
(A)150, 215. 1930, Anm. 2. 4) O. ERBACHER, Z. physikal. Ch. (A) 163, 196. 1933. 
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ein Austausch zwischen den Metallatomen und den edleren Ionen nt... 


sprechend einer einatomaren Belegung. 

Im folgenden sollen nun die Ergebnisse besprochen werden, di: 
bei der spontanen Abscheidung von Polonium auf Silber in verschie. 
denen Säuren erzielt wurden. Die Abscheidungen erfolgten aus 0) 
norm. Salpetersäure, Schwefelsäure und Salzsäure, wobei zur Vermei- 
dung von Löslichkeits-Lokalelementen das Silber in dem Lösungs- 
mittel vorbehandelt wurde. 

Für den ersten Fall, also bei der Abscheidung von Po auf Ag in 
0'1 norm. Salpetersäure, konnte bereits gezeigt werden, dass es maxi- 
mal zu einer einatomaren Bedeckung des Silbers kommt!). Hier erfolgt 
also lediglich ein Austausch zwischen den Metallatomen und den edleren 
Ionen entsprechend einer einatomaren Belegung. 

Betont sei, dass in diesem Falle das Silber nach der Abscheidung 
noch vollständig blank geblieben ist. Zu einer vollständigen Bedeckung 
einer mit Schmirgelpapier Nr. 00000 behandelten Metallfläche mit Po- 
lonium in einatomarer Schicht ist bei einer ausgemessenen Oberfläche 
von l cm? (das ist wirklichen Oberfläche von 253 cm?) 6°66 - 10”* mg 
(Gewicht) bzw. 2'97 mg (Strahlenäquivalent) Polonium nötig ?). 

Bei dem zweiten Fall, also Abscheidung von Po auf Ag in 0'1 norm. 
H,SO, wurde folgender Versuch gemacht. 

Ein mit Schmirgelpapier Nr. 00000 15mal geschmirgeltes Silber- 
blech wurde zur Vermeidung von Löslichkeits-Lokalelementen 1 Stunde 
in 01 norm. Schwefelsäure gedreht, dann in 0°75cm® 01 norm. 
Schwefelsäure gegeben, in der bereits annähernd die Gleichgewichts- 
menge von Silberionen und 195 -10°3® mg (Gewicht) reines Polonium 
gelöst waren. Nach 4 Stunden Drehen in der Lösung wurde das Blech 
herausgenommen und mit destilliertem Wasser gewaschen. Auf einer 
ausgemessenen Fläche von 0'716 cm? waren 30°47% des Poloniums, 
das ist 5°95 - 10”!mg Polonium, abgeschieden. Umgerechnet auf I cm? 
ausgemessener Fläche ergibt sich eine Abscheidung von 8°31 - 10” mg 
(Gewicht) Po (das ist 371 mg Strahlenäquivalent Po). Aus schwefel- 
saurer Lösung wurde also um 25% mehr Po auf dem Silber abge- 
schieden, als einer vollständigen Belegung in einatomarer Schicht ent- 
sprochen hätte. Dieses Silberblech zeigte jedoch noch während der 
Abscheidung des Poloniums in der Lösung und nach dem Trocknen 
an den Kanten eine schwärzliche Tönung und auf der im übrigen blank 
gebliebenen Fläche eine kleine dunklere Zone. Bei dieser Schwärzung 


1) OÖ. ERBACHER, loc. cit., S. 207, 226. 2) O. ERBACHER, loc. cit., 8. 226. 
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E kann es sich nur um eine geringe Ag,0,-Bildung handeln, da ausser 
X lem Polonium keine edleren Elemente als Ag in der Lösung vorlagen. 
Es zeigt sich also, dass aus Schwefelsäure eine etwas stärkere Po-Ab- 


© scheidung auf Silber erfolgt als aus Salpetersäure, und dass diese Er- 
scheinung mit einer geringen Ag,0,-Bildung zusammenfällt. 

Wir werden im folgenden sehen, dass dasselbe, und zwar in ganz 
| ausgesprochenem Masse für den dritten Fall gilt, nämlich für die Ab- 
scheidung von Polonium auf Silber in 0°1 norm. Salzsäure. Und da 
in salzsaurer Lösung immer eine ausgeprägte Ag,0,-Bildung auf der 
 Silberoberfläche eintritt!), sollen die entsprechenden Versuche gleich 


© im zweiten Abschnitt dieser Arbeit besprochen werden. 


2. Mischkristallartiger Einbau des Poloniums in Silberperoxyd. 


Schon I. CurrE?) hat bei der Untersuchung der Abscheidung von 
Polonium auf Silber aus Salzsäure, Schwefelsäure, Salpetersäure bzw. 
Essigsäure gefunden, dass in Salzsäure einerseits die Oxydbildung des 
| Silbers bevorzugt eintritt und andererseits auch die Abscheidung des 
Poloniums am günstigsten erfolgt. Wenn diese Parallelität von Per- 
oxydbildung des Silbers und Menge des abgeschiedenen Poloniums 
entsprechend obiger Behauptung auf einem mischkristallartigen Einbau 
des letzteren beruht, dann muss eine gewisse Abhängigkeit dieser Par- 
allelität von den Versuchsbedingungen bestehen. 

Betrachten wir zunächst die Abscheidung des Poloniums aus salz- 
saurer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur. Die Geschwindigkeit der 
Silberperoxydbildung an der Silberoberfläche muss desto grösser sein, je 
grösser die Po-Menge und damit die durch die «-Strahlung erzeugte 
Özonmenge in der Lösung ist. Die Geschwindigkeit der Diffusion der 
Po-Ionen zur Silberoberfläche ist dagegen (bei gleicher Temperatur) 
immer dieselbe. Die Wahrscheinlichkeit dafür, dass das gesamte Po 
in das sich bildende Ag,O, eingebaut wird, ist also um so kleiner, je 
schneller die vollständige Umwandlung der Silberoberfläche in Per- 
oxyd vor sich geht, um so mehr also Po in Lösung ist. 

Die praktischen Erfahrungen bei der Abscheidung von Polonium 
auf Silber aus Salzsäure bei gewöhnlicher Temperatur zeigen nun tat- 
sächlich eine derartige Abhängigkeit der abgeschiedenen Po-Menge von 
der vorhandenen Menge und damit von der Geschwindigkeit der Silber- 
peroxydbildung. Man erhält immer eine vollständige Abscheidung des 

1) O. ERBACHER und K. Puırıpr, Physikal. Z. 51, 314. 1928. 2) ]. CurIE, 
loc. eit. 
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Po auf der Silberoberfläche, solange die vorhandene Po-Menge in (eı 


Lösung, deren Volumen zweckmässig der Silberoberfläche angeglichaF 


sein soll, nicht einen gewissen Wert übersteigt. Dieser Wert ist be- 
reits erheblich grösser als einer einatomaren Belegung der Silber- 


oberfläche mit Polonium (3 mg Strahlenäquivalent Po pro Quadrat- 
zentimeter ausgemessener Silberoberfläche) entspricht!), welche Be- 


legung im Falle der Salpetersäure durch elektrochemischen Austausch P 


allein maximal erreichbar ist. Die Ag,0,-Bildung wirkt demnach nicht 
störend, sondern im Gegenteil fördernd auf die Abscheidung des Polo- 
niums auf Silber. Wird die Po-Menge in der Ausgangslösung noch 
weiter gesteigert, so nimmt zwar die abgeschiedene Po-Menge absolut 
noch weiterhin zu, die relative Abscheidung wird aber kleiner, d.h. 
je mehr Po sich pro Quadratzentimeter Silber abscheidet, also je kon- 
zentrierter das Präparat wird, desto mehr Po bleibt in Lösung). 
Durch die grosse Poloniummenge und damit starke Ozonbildung wird 
bewirkt, dass die vollständige Umwandlung der Silberoberfläche in 
Peroxyd so rasch erfolgt, dass während dieser Zeit' nur ein Teil der 
Po-Ionen durch die Diffusion an die Metalloberfläche gelangt und dabei 
in das Ag,0, eingebaut werden kann. 

Wenn diese Überlegung richtig ist, dann müsste sich eine noch 
stärkere Konzentrierung des Po auf dem Silber durch Erhöhung der 
Temperatur bei der Abscheidung erzielen lassen. Denn dadurch wird 
einerseits die Ozonkonzentration in der Lösung dauernd vermindert 
und so die Geschwindigkeit der Ag,0,-Bildung herabgesetzt, anderer- 
seits die Diffusionsgeschwindigkeit der Po-Ionen zur Metalloberfläche 
stark erhöht und so mehr Po Gelegenheit zum Einbau während der 
Ag0,-Bildung gegeben. Zur Klärung dieser Frage wurden zwei Ver- 
suche ausgeführt. Beide Abscheidungen erfolgten durch Drehen einer 
Ag-Fläche von 1'38 em? in 15 em? der salzsauren Po-Lösung. Der erste 
Versuch geschah bei gewöhnlicher Temperatur und führte in 1'6 Stunden 
zu einer Abscheidung von 125 mg Strahlenäquivalent Po, das ist 702% 
der Ausgangsmenge. Beim zweiten Versuch erfolgte bei etwa 80° (Was- 
serbad) bereits in 1 Stunde eine Abscheidung von 50'1 mg Strahlen- 
äquivalent Po, das ist 98°6% der Ausgangsmenge. Durch diese Ver- 
suche werden also die oben ausgeführten Darlegungen über den Einfluss 
der 49,0,-Bildung auf die Po-Abscheidung auf Silber vollauf bestätigt. 


1) O. ERBACHER und K. PhıLıpp, loc. eit. I. Curie, loe. eit. 2) I. Curir, 
loe. eit. I. Curie und F. JoLIoT, J. Chim. physique 28, 201. 1931, O. ERBACHER 
und K. PHıLıpr, loc. eit., S. 315. 
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Ein weiterer Umstand, der für einen mischkristallähnlichen Ein- 
bau des Poloniums in das sich bildende Ag,0, spricht, ist folgender. 
Bei der Abscheidung des Po auf einem Silberblech in salzsaurer Lö- 
sung wird die Oberfläche des Silbers infolge Bildung von 49,0, schwarz 
sefürbt. Behandelt man nun das Metallblech nach der Abscheidung 
mit heisser verdünnter Salpetersäure, so wird das metallische Silber 
selöst, während das Peroxyd als schwarzes sehr aktives Häutchen 
ungelöst zurückbleibt!). Wenn sich das Po nur elektrochemisch auf 
dem metallischen Silber abgeschieden hätte, so ist nicht einzusehen, 
warum es dann nicht auch zusammen mit dem Silber in der Salpeter- 


' säure gelöst werden würde. 


In gleicher Weise spricht für einen Einbau des Po in 49,0, fol- 
sende Tatsache. Bei einem Poloniumpräparat, das aus salzsaurer Lö- 
sung unter starker Ag,0,-Bildung auf Silber abgeschieden wurde, er- 
gibt die direkte Messung des Sättigungsstromes infolge Verkürzung 
der «-Strahlenreichweite einen geringeren Wert gegenüber der tatsäch- 
lich vorhandenen Po-Menge. So z. B. hatte in dem oben genannten 
Falle, wo in 1 Stunde auf 1'38 em? Silber 50°1 mg Strahlungsäquivalent 
Po abgeschieden worden waren, die direkte Messung im Kondensator 
nur einen Sättigungsstrom entsprechend 28 3 mg Po ergeben, also nur 
565% der wirklich vorliegenden Menge. Die wirkliche Menge konnte 
erst durch Auflösen dieses Präparates, Entfernung des Silbers als Chlo- 
rid und neuerliche Abscheidung des Poloniums auf wasserstoffbela- 
denem Platin festgestellt werden. In einem anderen Falle, wo auf 
I'38 cm? Silber in 17°5 Stunden (anfangs heiss, dann bei gewöhnlicher 
Temperatur) 50°6 mg Po, das ist 987% der Ausgangsmenge abge- 
schieden worden waren, ergab die direkte Messung im Kondensator 
16'9 mg Po, also nur 33°4% der tatsächlich vorhandenen Menge. 

Der mischkristallartige Einbau von Polonium in Silberperoxyd 
macht meiner Ansicht nach auch die Erscheinung verständlich, dass 
in salzsaurer Lösung die Abscheidung von Po auf Silber praktisch 
unabhängig von dem Gehalt an H’-Ionen dieser Lösung?) erfolgt, sogar 
aus kochender konzentrierter Salzsäure °). 

Ein eindeutiger Beweis für die massgebliche Rolle der Silberper- 
oxydbildung bei der Abscheidung von Polonium auf Silber wäre 
schliesslich noch der Nachweis, dass Polonium bei der Bildung von 


1) I. Curie, loc. eit. 2) Eine Säurekonzentration von 0'l norm. muss 
mindestens vorliegen, weil sonst das Po nicht ionogen gelöst wäre. 3) J. EsSCHER- 


DESRIVIERES, Ann. Chim. (10) 5, 251. 1926. 
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Silberperoxyd auch dann eingeschlossen wird, wenn von Anfang an 
gar kein metallisches Silber vorgelegen hat. Dies scheint auch wirklich 


der Fall zu sein. Ich habe nämlich wiederholt folgende Beobachtung! 





gemacht. Befindet sich in einer salzsauren Lösung von Polonium auch 


ungelöstes Silberchlorid, so scheidet sich das ganze Polonium auf 
wasserstoffbeladenem Platin ab, wenn das Ag(Cl frisch gefällt worden 


war. Liegt aber das AgCl bereits längere Zeit (1 Tag und länger) in ' 
der Po-Lösung, so färbt es sich schwarz, und durch eine darauf aus- 
geführte Abscheidung auf wasserstoffbeladenem Platin kann dann nur '° 
mehr ein Teil des vorhandenen Poloniums gewonnen werden. Ver- 
dampft man jetzt die Lösung zur Trockne, behandelt den Rückstand | 


mit Königswasser und nimmt nach Eindampfen zur Trockne neuer- 
dings mit Salzsäure auf, so lässt sich dann auch der gesamte Rest 
des Poloniums auf wasserstoffbeladenem Platin abscheiden. 

Diese Beobachtung lässt sich folgendermassen erklären. Befindet 
sich in einer salzsauren Lösung von Polonium ungelöstes Silberchlorid, 
so liegt, da Polonium in Silberchlorid in keiner Weise eingebaut wird'), 
das gesamte Polonium in gelöstem Zustand vor. Mit der Zeit jedoch 
wird das Silberchlorid langsam von dem (durch die «-Strahlung des Po 
erzeugten) Ozon unter Bildung von Silberperoxyd angegriffen ?), wobei 
ein Teil des gelösten Poloniums in die sich bildende Verbindung ein- 
gebaut und so der Lösung entzogen wird. Durch Königswasser wird 
schliesslich das Silberperoxyd unter Bildung von Silberchlorid zersetzt 
und dadurch auch das gesamte Polonium wieder in Lösung gebracht. 

Man darf somit aus den Beobachtungen bei der Abscheidung von 
Polonium auf Silber den Schluss ziehen, dass bei der Bildung von 
Silberperoxyd Polonium mischkristallartig eingebaut wird. 


Zusammenfassung. 

Die Gesamtheit der Erscheinungen, die bei der spontanen Ab- 
scheidung von Polonium auf Silber in verschiedenen Säuren auftreten, 
lässt sich in zwangloser Weise durch die Annahme von zwei Vorgängen 
erklären. Der eine Vorgang beruht auf dem elektrochemischen Aus- 
tausch der Silberatome mit den edleren Poloniumionen, der andere 
besteht in einem mischkristallartigen Einbau des Poloniums in das 
sich bildende Silberperoxyd. 


1) ]. Curie, loc. eit. J. ESCHER-DESRIVIERES, loc. cit. 2) MAILFERT, Ü. r. 
94, 860. 1882. 
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Über das chemische Verhalten des Poloniums. 


Von 
Otto Erbacher und Hans Käding. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, chemisch-radioaktive Abteilung, 


Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 6. 5. 33.) 


Über das chemische Verhalten, die Ionenbildung und die Wertigkeit des 
Poloniums werden Angaben gemacht, die sich auf Analogieschlüsse aus dem 


periodischen System und auf die Ergebnisse verschiedener Untersuchungen gründen. 


In einer kürzlich erschienenen Arbeit von Haissınsky!) ist eine 


" zusammenfassende Darstellung über das chemische Verhalten von Po- 
}lonium enthalten. Dabei handelt es sich vorwiegend um die Inter- 


pretierung von Untersuchungen, die in den letzten Jahren im Pariser 





tadium-Institut ausgeführt worden sind. In Frage kommen hier 
hauptsächlich zwei Untersuchungsmethoden: das Verhalten des Po bei 
der Elektrolyse und bei der Auskristallisation von Niederschlägen. Im 
folgenden möchten wir auf einige Punkte dieser Arbeit eingehen, da 


| sie mit unseren eigenen Arbeiten im engen Zusammenhang stehen. 


JoLıotT fand für- Po in schwefelsaurer, salpetersaurer und essig- 
saurer Lösung durch Aufnahme von Zersetzungsspannungskurven 
zweiter Art bei einer Po-Konzentration von 3:10” bis 10°® norm. 
ein Abscheidungspotential von + 0°'37+0'02 Volt an der Kathode, be- 
zogen auf die 1 norm. Kalomelelektrode, das ist E, = +0'66 Volt. In 
oxalsaurer Lösung bestimmte er ein Abscheidungspotential von + 0'02 
-0'02 Volt an der Kathode, bezogen auf die 1 norm. Kalomelelektrode, 
das ist #2, —=+0'13 Volt?). Nach seiner Ansicht soll bei der edleren 
Abscheidungsspannung das Kation Po0” und bei der unedleren Ab- 
scheidungsspannung das Kation Po” entladen werden. Diese An- 
nahmen sind zurückzuführen auf Analogieschlüsse aus den Gesetz- 
mässigkeiten des periodischen Systems. Im folgenden soll die Berech- 
tigung dieser Analogieschlüsse und auch einige andere hierher gehörige 
Überlegungen diskutiert werden. 

Fest steht die Tatsache, dass Po in 01 norm. Salzsäure ein zwei- 
wertiges Kation bildet, wie aus der Bestimmung der Diffusionsge- 


1) M. Haissınsky, J. Chim. physique 29, 453. 1932. 30,27. 1933. 2) F. JoLıoT, 
C.r. 189, 986. 1929. 
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schwindigkeit und der Ionenbeweglichkeit hervorgeht!). Dieser BP 


fund wurde von JoLiorT u.a. dahin erklärt, dass es sich hierbei unf% 7. 
das oben genannte Ion PoO” handelt. Eine Bestätigung dieser An wi: 


sicht wurde in Rückschlüssen aus dem periodischen System gesehen F 
Betrachtet man das Verhalten von Wismut und Tellur in Salpeter.F 
säure, so ergibt sich einerseits die Bildung eines Wismutnitrats, anderer-| > 


seits die Bildung von Tellurdioxyd infolge Hydrolyse. Bei einer Exi-F# hi 
stenz von Po” ist daher das Po elektropositiver?) als das Tellur anzu. Eu 
nehmen, die metallischen Eigenschaften wären also beim Po ausge- Rn 
prägter als beim Tellur. u 

Die genannten Autoren halten dies für im Widerspruch zu denf% lo 
Gesetzmässigkeiten des periodischen Systems stehend. Dieser SchlusP% ei 


erklärt sich aus dem von diesen Autoren durchgeführten Vergleich der 
fünften und sechsten Hauptgruppe mit der ersten bis vierten Neben- 
gruppe des periodischen Systems?). 

Dass das Po elektropositiver als das Tellur ist, geht übrigens schon 
aus der üblichen Abgrenzung der Metalle und Metalloide im periodi- 
schen System hervor. Die Grenze zwischen dem Gebiet der Metalle 
und Metalloide in den Hauptgruppen des periodischen Systems wird 
ja markiert durch die Elemente Bor, Silicium, Arsen, Tellur®). 

Zu der Annahme eines PoO” erklärt JoLıoT weiterhin, dass es 
sich hier um keinen vereinzelt dastehenden Fall handelt, da man einen 
ähnlichen Fall beim Uran habe, wo bei der Elektrolyse von Uranyl- 
salzen das Ion UO, an der Kathode entladen wird. Es ist unseres 
Wissens jedoch nur bekannt, dass bei der Elektrolyse von Uranyl- 
salzen in saurer Lösung eine Reduktion zu U" eintritt (Gelb- in 
Grünfärbung), die in neutraler Lösung in einer Abscheidung von Uran- 
oxyd infolge Verarmung von H-Ionen an der Kathode endigt°). Es 
ist keineswegs erwiesen, dass z. B. U0,C1, in die Ionen UO, und 20 
zerfällt; die Leitfähigkeitsbestimmung sowie die Elektrolyse liefert 
keine einwandfreie Entscheidung hierüber®). Überhaupt sind bisher 


1) G.v. Hevesy, Physikal. Z. 14, 1208. 1913. 2) H. Remy, Lehrbuch der 
anorganischen Chemie, Bd. I, S. 16, Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H,, 
Leipzig 1931. F. JorLıor, Etude &lectrochimique des radioelöments, S. 34, Les 
presses universitaires de France, Paris 1930. Dass es hier „elektronegativer“ heisst, 
statt „elektropositiver‘‘, dürfte auf einem Druckfehler beruhen. 3) M. Hais- 
SINSKY, loc. eit., 8. 38. 4) H. Remy, loc. eit., S. 16. 5) F. FOERSTER, Elektro- 
chemie wässeriger Lösungen, 4. Aufl., S. 605 und 359, Johann Ambrosius Barth, 
Leipzig 1923. 6) Fr. EruRaIm, Anorganische Chemie, 4. Aufl., S.405, Theodor 
Steinkopff, Dresden und Leipzig 1929. 
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Metulloxydkationen, wie BiO” (Bismutyl!)), SbO, (Antimonyl?)) und 


T.0" (als Chlorid®)) (als Nitrat*)) experimentell noch nicht nachge- 











wiesen worden. Wenn Schlüsse auf die Wertigkeit der Po-Kationen 
aus der Zugehörigkeit des Po zur sechsten Hauptgruppe überhaupt 
gestattet sind, so kommt für die gesamte Gruppe nur eine Wertigkeit 
von 6°4 und 2 in Frage. Betrachten wir die Elemente dieser Gruppe 
hinsichtlich ihrer Wertigkeit gegen Halogen, so sieht man, dass Selen 
und Tellur gegenüber Fluor sechs- und vierwertig sind, gegenüber 
Chlor und Brom das Selen nur noch vierwertig und das Tellur vier- 
und zweiwertig. Diese Richtung der Valenzbetätigung gegenüber Ha- 
logen mit steigender Atomnummer spricht durchaus für die Existenz 
eines zweiwertigen Po-Kations. 

Was nun die Stellung des Po in der Spannungsreihe der Metalle 
anbelangt, so haben neuere Untersuchungen ergeben, dass die aus den 
Erfahrungen der elektrochemischen Abscheidungen auf verschiedenen 
Metallen gezogenen Schlüsse nicht zwingend sind. Es hat sich nämlich 
gezeigt, dass trotz der spontanen Abscheidung von Metallkationen 
auf einem Metall dies letztere nicht unedler zu sein braucht als das 
abgeschiedene 5). Eine derartige Abscheidung kann auch durch Betäti- 
gung von sogenannten Löslichkeits-Lokalelementen, die auf der ver- 
schiedenen Löslichkeit von einzelnen Metallstellen in dem Lösungs- 
mittel beruht, bewirkt werden, wodurch die erfolgte Abscheidung als 
Kriterium für den edlen Charakter unsicher wird. Wenn es dagegen 
gelingt, durch Vorbehandlung des abscheidenden Metalls in dem Lö- 
sungsmittel das Auftreten solcher Löslichkeits-Lokalelemente zu ver- 
hindern, und es erfolgt dann trotzdem eine Abscheidung des Po, ent- 
sprechend mindestens einer einatomaren Belegung, so ist dann der 
Schluss gestattet, dass das Po edler ist als das abscheidende Metall. 
Wie aus der voranstehenden Arbeit ersichtlich, ist dies bei der Ab- 
scheidung von Po auf Ag in !/,, norm. Salpetersäure, wobei keine 
Peroxydbildung auftritt, der Fall. Da es als sicher anzunehmen ist, 
dass der hier allein vor sich gehende Austausch (ohne Wirkung von 
Löslichkeits-Lokalelementen) nur zwischen Metallatomen und Kat- 


1) A. GuTBIErR, Lehrbuch der qualitativen Analyse, S. 202, Stuttgart 1921. 


2) A. GUTBIER, loc. cit., S. 254. 3) V, LENKER V. POTTER, J. Am. chem. Soc. 
31, 243. 1909. 4) R. ABEGG, Lehrbuch der anorganischen Chemie, Bd. IV, 1,1, 
S. 899. 1927. 5) G. v. Hevesy, Physikal. Z. 16,52. 1915. G. v. Hevesy und 


M. Bırrz, Z. physikal. Ch. (B) 3, 271. 1929. ©. ERBACHER, Z. physikal. Ch. (A) 163, 
196. 1933. 
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ionen vor sich gehen kann!), ist also hiermit bewiesen, dass das PP; 
edler als das Silber ist. 5 

Aus den von verschiedenen Autoren aufgenommenen Kurven de 
Zersetzungsspannung zweiter Art ergibt sich unter Annahme von zwei- P%, 
wertigen Kationen (vgl. v. Hevesy) ein Normalpotential des Po von | 
E,= +09 Volt?). Dieser Wert steht in guter Übereinstimmung mit 
der oben angeführten Tatsache, dass das Po edler als Silber ist, dessen 1 
Normalpotential E, = -+0'808 Volt beträgt. Allerdings wurde der an- h 
gegebene Wert des Normalpotentials von Po aus den Zersetzungs- 4 
spannungskurven. zweiter Art erschlossen, wo das Po nur in einer P} 
Konzentration von 10°® und 10”® norm. vorlag. Ob bei dieser Kon- 
zentration mit einer Gültigkeit der NErNSTschen Potentialformel noch 
zu rechnen ist, wurde aus theoretischen Überlegungen zwar von ver- 
schiedenen Seiten angezweifelt?). Doch zeigt eine Angabe von Ar- 
DAUER und LAngGE?®), dass diese Frage als noch nicht ganz geklärt 
angesehen werden kann. Die genannten Autoren konnten nämlich 
unter Anwendung besonderer Vorsichtsmassregeln noch eine Konzen- 
trationsabhängigkeit des Potentials bis 10°” norm. feststellen. Darüber 


IN 
hinaus konnten v. Hevssy und PANETH°) die Gültigkeit der Nersst-R ; 
schen Potentialformel im Falle des Wismuts bis zu einer Konzentra- „| 
tion von 10”® norm. bestätigen. Die Angaben von JoLIOT, dass nach P „, 
seinen Versuchen beim Po das Gegenteil der Fall sei, erscheint us P 
bei der Variation von 3 -10”° bis 10°® norm. und einer Fehlergrenze E _ 
von +0'02 Volt®), deren Betrag diesem Konzentrationsunterschied ent- $ — 

!) In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen (HaissınskY, loc. cit., * 
S. 43, Anm.), dass man hinsichtlich der Verteilung von elektrochemisch abgeschie- E d 
denen Atomen auf einer Metallfläche unterscheiden muss, durch welchen Vorgang Hl 
diese Abscheidung bewirkt wird. Erfolgt diese durch Elektrolyse an der Kathode, E | 
so wird zweifellos eine bevorzugte Bedeckung der aktiven Stellen der Metallelektrod E . 
stattfinden. Eine inhomogene Bedeckung der Metallfläche wird auch eintreten, 


wenn es sich um eine elektrochemische Abscheidung von edleren Ionen auf einem 
unedleren Metall infolge von Lokalelementen handelt. Eine homogene Verteilung 
dagegen, und zwar in einatomarer Schicht muss man jedoch annehmen, wenn bei 
der elektrochemischen Abscheidung von edleren Ionen auf einem Metall die Lokal- 
elemente unwirksam sind. Denn in diesem Falle kann dann nur ein rein kinetischer 
Austausch der Metallatome mit den edleren Ionen stattfinden, der sich bei genügender 
Anzahl der letzteren in der Lösung mit der Zeit auf die Gesamtfläche erstreckt. 
2) O. ERBACHER, Z. physikal. Ch. (A) 156, 139., Anm. 1931. 3) M. HaissınsKv, 
loc. eit., 8. 455. 4) M. AnpaUER und E. LAnGe, Z. physikal. Ch., BoDENSTEIN- 
Festband, 247. 1931. 5) G. v. Hevesy und F. Panern, Physikal. Z. 15, 801. 
1914. 6) F. JoLIoT, loc. eit., S. 12. C.r. 189, 986. 1929. 
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FE ERSTER? 


Pof spricht, nicht genügend gesichert. Ohne eine Erklärung für die bei Po 

Alurch JoLıoT festgestellten zwei kathodischen Abscheidungsspannun- 
der . ‚en zu geben, glauben wir nach dem bisher Gesagten daran festhalten 
vei-P%, 1 müssen, dass das Po in mineralsaurer Lösung als zweiwertiges 


[etallkation vorliegt, und dass das Normalpotential von Polonium 
‚evenüber derartigen Lösungen edler als das von Silber angenommen 


sen werden muss. 


an u Um zu einer Aufklärung über die Wertigkeiten des Po zu gelangen, 
&°- PS \urde von GuILLoT und von HaissınskyY noch ein anderer Weg be- 


sehritten, nämlich eine Untersuchung des Verhaltens des Po bei der 

M- BE Ausfällung von Salzen. Letzterer?) stellte fest, dass Po ebenso wie 
| g 

Wismut und Antimon und im Gegensatz zu Tellur ein schwerlösliches 

FPo-Pvrogallat bildet. Aus dieser Tatsache zog er den Schluss, dass 
@ das Po wie das Wismut und Antimon dreiwertig sei (infolge Reduktion 

— 

* durch das Pyrogallol). Dieser Schluss dürfte nicht ohne weiteres zwin- 
“ 








“send sein, da, abgesehen davon, dass das Pyrogallol nach der Leit- 
; fähigkeitstitration sich praktisch als einbasisch ergibt, auch Salze, wie 
2 NH,C,H,0, oder OH(F, Cl, Br, J)SbC,H,O, neben BiC,H,O, bekannt 
4 sind®). Also kann aus der Bildung eines unlöslichen Pyrogallats nicht 





J ohne weiteres auf die Wertigkeit des darin enthaltenen Metallatoms 
" geschlossen werden. 
GuILLOT?) hat ferner verschiedene Typen von Komplexsalzen zu- 
sammen mit Po hergestellt. Aus den Versuchsergebnissen wird ge- 
' folgert, dass das Po mischkristallartig in einigen Komplexen eingebaut 
| ist, und weitergehend, dass dann das Po auch dieselbe Wertigkeit wie 
das in diesem Komplex enthaltene Metallatom besitzt. Betont sei 
ne E hier, dass aus einer derartigen Untersuchungsart — wenn sie hinsicht- 
le, | lich der Mischkristallbildung einwandfrei ist — bestenfalls nur Schlüsse 
auf die Koordinationswertigkeit des Po hergeleitet werden können. 
' Ein Vergleich mit der normalen Ionenwertigkeit, die bei den elektro- 
| chemischen Versuchen in Frage kommt, ist nicht angängig. Aber man 
ei | muss sogar annehmen, dass sich bei Voraussetzung eines mischkristall- 
 E artigen Einbaues ganz allgemein keine sichere Annahme über die 
' Wertigkeit der eingebauten Mikrokomponente machen lässt. 
t. Dies zeigen schon klar die Grimmschen Mischkristalle, bei denen 
‘, # wahre Isomorphie trotz verschiedener Wertigkeit der Komponenten 


. I ı) M. Haissınskv, C. r. 192, 1645. 1931. 2) Beızstein, Bd. VI, S. 1071 
und 1076. 3) M. GvitLoT, J. Chim. physique 28, 14. 1931. 
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vorliegt. Dasselbe ergibt sich auch aus den Fällen eines mischkristal) 

artigen Einbaues von Mikrokomponenten bei verschiedener Werticl 
keit. Beispiele dieser Art sind: Der mischkristallartige Einbau vof 
ThB (Blei) in Silberchromat!) sowie in den wasserfreien Alkalisulfı. 
ten?). Wie aus der voranstehenden Arbeit ersichtlich, darf man auch 
einen mischkristallartigen Einbau des Po in Silberperoxyd annehmen 
Ein noch merkwürdigerer Fall: In den Alkalihalogeniden, die im Na(!. 
Typ kristallisieren, findet sich das Blei, selbst noch in makroskopischen 
Mengen, als komplexes Bleihalogenanion mischkristallartig einge-f 







ex 
X 


baut?). Schliesslich hat in einer bisher noch unveröffentlichten Unter-FF' 


TEE 


suchung ROLF MUMBRAUER gefunden, dass sich nach Kristallisation 
von Kaliumbichromat aus saurer Po-haltiger Lösung das Po in stark 
angereicherter Menge*) im Innern der Kristalle befindet. 


Aus obigen Darlegungen darf wohl der Schluss gezogen werden, F 


dass die Untersuchungsmethode des Auskristallisierens von Po mit 
anderen Salzen zur Aufklärung der Wertigkeit des Po mit grosser Vor- 
sicht angewandt werden muss. 


Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, dass das in mineralsaurer Lösung vorliegende 
zweiwertige Kation (v. Hrvesy) kein Ion von der Formel Po0" ist 
Vielmehr ist aus dem Austausch zwischen Silberatomen und Polonium- 
ionen das Vorliegen eines Metallkations Po” zu folgern. Unter Zu- 
grundelegung dieses Kations ergibt die Berechnung des Normalpoten- 
tials von Polonium aus der Abscheidungsspannung, die durch Auf- 
nahme von Zersetzungsspannungskurven zweiter Art bestimmt worden 
ist, einen gegenüber dem Normalpotential von Silber edleren Wert. 
Dies steht mit der Tatsache in Übereinstimmung, dass sich Polonium 
auf Silber elektrochemisch abscheidet. 

Durch Anführung verschiedener gegenteiliger Beispiele wird ge- 
zeigt, dass zur Aufklärung der Wertigkeit des Poloniums die Unter- 
suchungsmethode des Auskristallisierens mit anderen Salzen mit Vor- 
sicht angewandt werden muss. 


!) R. MUMBRAUER, Z. physikal. Ch. (A) 163, 142. 1933. 2)O. Hann, Naturw. 
14, 1197. 1926. 3) H. Käpıss, Z. physikal. Ch. (A) 162, 174. 1932. 4) In den 
oben zitierten Fällen, wo aus mischkristallartigem Einbau auf die Wertigkeit des 
Po Schlüsse gezogen wurden, war stets eine zum Teil recht beträchtliche Abreiche- 
rung eingetreten. 
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(Eingegangen am 20. 4. 33.) 


: Kritik der Theorie von CoEHN und NEUMANN. Aufstellung eines Zusammen- 
Aanges zwischen der Grösse elektrolytisch entwickelter Gasblasen und dem Rand- 
vinkel. Berechnung der Kräfte, welche das Gleichgewicht einer Gasblase bedingen, 
@lie an einer Elektrode haftet. Abhängigkeit der Grösse der Blasen von dem Po- 
4 entialsprung Lösung Metall. Kapillarelektrische Theorie der Blasengrösse. 





© Bekanntlich zeigen elektrolytisch entwickelte Gasblasen je nach 
“den Bedingungen der Elektrolyse verschiedene Grösse. CoEHN und 
seine Mitarbeiter haben in einer Reihe von Arbeiten diese Erschei- 
nungen untersucht. Dabei wurde im wesentlichen folgendes festge- 
stellt). Bei der Elektrolyse von Alkalilösungen scheiden sich an der 
Ü Kathode kleine Bläschen aus (maximaler Durchmesser etwa 1°5 mm), 
Jan der Anode aber grössere. In Schwefelsäurelösungen erhält man 
"umgekehrt an der Kathode grosse Bläschen (maximaler Durchmesser 
"etwa 4 mm), an der Anode kleine. Die Grösse der sich losreissenden 


Bläschen ändert sich auch mit der Konzentration der Säure; in stark 
verdünnten Lösungen (< 0'001 norm.) werden kleinere Bläschen be- 
obachtet und in stärkeren Lösungen grössere. Endlich ist die Bläschen- 
grösse auch von der Stromdichte abhängig. So bemerkt man in Säure- 
‚lösungen bei Zunahme der Stromdichte, dass die Gasbläschen an der 
| Kathode kleiner werden. 
Zur Erklärung der angeführten Gesetzmässigkeiten hat COEHN 
‚ eine Theorie vorgeschlagen, nach der die verschiedene Grösse der ent- 
| wickelten Blasen durch elektrostatische Anziehung oder Abstossung 
-wischen den Blasen und der Elektrode bedingt wird. Wenn das 
| Bläschen nicht geladen ist, wird das Haften am Metall nur durch 
Oberflächenkräfte bedingt, in Gegenwart einer Ladung kommen noch 
elektrostatische Kräfte hinzu. 
Bei elektrostatischer Anziehung des Bläschens wird z. B. dessen 
Losreissen erschwert, wodurch die Ausbildung grösserer Bläschen er- 





!) A. CoEHn, Z. Elektrochem. 29, 1. 1923. A. CoEHn und NEUMANN, Z. Physik 
20, 54. 1923. 
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möglicht wird. Das elektrische Feld an der Elektrode bewirkt ein 4 
Abstossung oder Anziehung des Bläschens von der Elektrode. aı ! 
dieselbe Weise, wie es bei der Kataphorese das Bläschen in Bewegun; : 
setzt. Da das Bläschen in der Elektrolytlösung keine freie elektroly. 
tische Ladung aufweisen kann, so hängen die auf das Bläschen “ 
elektrischen Feld wirkenden Kräfte offenbar nur von einer gegen. 
seitigen Verschiebung der Ladungen der elektrischen Doppelschich! ! 
unter dem Einfluss des äusseren Feldes ab. ; 

Zur Begründung der elektrostatischen Theorie mussten die 
Ladungen der Bläschen in verschiedenen Lösungen bekannt sein, ; 
Indessen begegnet man Schwierigkeiten bei der unmittelbaren Bestin-F 
mung des Zeichens und der Grösse der Ladung aus der kataphoreti- 
schen Geschwindigkeit in denjenigen Fällen, welche praktisches Inter 
esse bieten, weil die zu untersuchenden Lösungen (Säuren und Alkı-E 
lien) eine bedeutende Leitfähigkeit aufweisen. Daher bestimmt Com A 
die Ladung der Bläschen durch eine indirekte Methode, nämlich au 
dem Sprudeleffekt'!). Die Kurve, welche nach CoEHN und Moser die 
Abhängigkeit des Sprudeleffektes von der Konzentration des Elektro-E 
Ivten darstellt, erwies sich derjenigen analog, die nach TAGGART die 
Abhängigkeit der kataphoretischen Ladung der Bläschen von der 
Konzentration in Lösungen polyvalenter Ionen (Th, Zr) wiedergibt. 
In beiden Fällen nimmt bei Zunahme der Konzentration die negative 
Ladung ab und geht dann in eine positive über. 

Ausgehend von den auf diese Weise erhaltenen Werten für die 
Ladung, versucht CoEHN unter Berücksichtigung der bei der Elektro- 
Ivse auftretenden Konzentrationsänderungen die beobachteten Ände- 
rungen der Bläschengrösse zu deuten. 

Es scheint uns, dass die Analogie zwischen der Kurve des Sprudel- 
effektes und der Kurve der kataphoretischen Umladung der Bläschen 
durch polyvalente lonen die Schlüsse auf die kataphoretische Ladung 
der Bläschen in konzentrierteren Säure- und Alkalilösungen kaum 
rechtfertigen. Es ist überhaupt zweifelhaft, ob bei dem heutigen 
Stande der Theorie des Sprudeleffektes genügend sichere Beziehungen 
zwischen kataphoretischen Erscheinungen und dem Sprudeleffekt auf- 
gestellt werden können. 

Daher kann die kataphoretische Ladung der Bläschen wohl nur 
durch direkte Versuche ermittelt werden. Die Messungen von 


1) A. CoEHN und H. Moser, Ann. Physik 43, 1048. 1914. 
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4 [acsarT!) zeigen aber, dass in Säurelösungen bis zur 0'01 norm. 
@Konsentration keine Umladung der negativen Bläschen stattfindet, 
während COEHN auf die angedeutete Weise zu dem Schlusse kommt, 
N lass schon bei Konzentrationen unter 0'001 norm. die Bläschen eine 
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positive Ladung erhalten. 
Indessen lässt es sich unschwer beweisen, dass unabhängig davon, 


en ım 






egen 


b die Bestimmung des Zeichens der Ladung richtig ist, die von COEHN 
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gegebene Erklärung nicht zur Deutung der beobachteten Tatsachen her- 
angezogen werden kann. CoEHN hat nämlich keine quantitative Berech- 
“nung der auf die Bläschen wirkenden kataphoretischen Kräfte versucht. 


ı die 


a rrre 








sein 

stimP Wir haben eine derartige Rechnung unter Berücksichtigung der Ver- 
oret. Psuchsbedingungen von COEHN und NEUMANN durchgeführt, wobei die 
nter. Frage über das Zeichen der Bläschenladung ausser acht gelassen wurde. 
Alka- N Die im elektrischen Feld auf das Bläschen wirkende Kraft kann 
‚enyP in roher Annäherung nach der Formel von STokKEs abgeschätzt werden: 
au F,=6nnr-vE, (1) 





= wo die Viscosität ») für verdünnte Lösungen etwa 0°01 beträgt; r be- 
© leutet den Radius, v die kataphoretische Beweglichkeit des Bläschens, 





R die 
kt TO- 
" die 






" E den Gradienten des Feldes. 
: Wir nahmen bei der numerischen Auswertung die Beweglichkeit 
- des Bläschens gleich demjenigen Maximalwert, der in reinem Wasser 
} beobachtet wird, d.h. 0'0005cm/sec bei einem Gradienten von 
| Volt/em. CoEHN und NEUMANN führten ihre Versuche bei einer 
} Stromdichte von 0°5 :10°3 A/em? aus. In einer 001 norm. H,SO,- 
' Lösung war der Gradient somit 0°17 Volt/cem. Indem wir diese Werte 
in (l) einsetzen, erhalten wir folgende Abhängigkeit zwischen der 
| elektrostatischen Anziehungskraft (in Dyn) und dem Bläschendurch- 
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| messer d (in Millimeter): 





F,=0'8 -107°.d. 
Andererseits ist die auf das Bläschen wirkende hydrostatische 
Auftriebskraft: 





ung 





‚um 





F,=V-o:98l, 

wo Y das Volumen des Bläschens in Kubikzentimeter und o die Dichte 

der Lösung bedeuten. Indem wir in erster Annäherung die Bläschen 
als kugelförmig betrachten, erhalten wir: 
F,=05-d®. 

Selbstverständlich gibt diese Rechnung nur die Grössenordnung 

der Kräfte wieder. Es folgt aus diesen Beziehungen, dass F, und F, 
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!) TaGGART, Phil. Mag. 27, 36, 304. 1914. 
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nur dann einander gleich werden, wenn d-0 0012 mm wird, d.h. 











































dass die beobachteten Werte des Bläschendurchmessers etwa 1000 mal 
grösser sind als diejenigen, bei welchen das Bläschen an der Elektrod: 8 
durch elektrostatische Kräfte festgehalten werden könnte. Nach i 
CoEHN erreichen die Bläschen unter der Wirkung der elektrostatischen 
Kraft eine Grösse von 2 bis 4mm, während ohne elektrostatische P% 
Anziehung die Grösse des Durchmessers nicht mehr als 1 bis 15 mn 
beträgt. Es lässt sich leicht berechnen, dass im Falle eines Bläschen: 
mit einem Durchmesser von 2 mm die hydrostatische Auftriebskraft 
4 Dyn beträgt, während die elektrostatische Kraft P, — 16 - 10°% aus- 
macht. Es ist zu bemerken, dass in 1 norm. Schwefelsäurelösungf 
bei gleicher Stromdichte die elektrostatische Kraft noch wenigstens 
60mal kleiner wird. 

Die Wirkung der elektrostatischen Kraft wäre für Bläschen dieser 
Grösse vergleichbar mit der der Gravitationskraft nur für Feld- 
gradienten von der Grössenordnung 100000 Volt/em. Natürlich treten 
bei der gewöhnlichen Elektrolyse solche Bedingungen niemals auf, 

Aus den obigen Auseinandersetzungen folgt, dass die elektrosta- 
tische Theorie keine richtige Erklärung der beobachteten Erschei- 
nungen zu geben vermag. 

Die Theorie von CoEHN könnte man vielleicht in einer modifi- 
zierten Form auffassen, nämlich indem man zur Bestimmung deı 
treibenden Kraft nicht von dem Wert der Feldstärke im Innern der 
Lösung Gebrauch macht, sondern von dem Wert, welcher in der $ 
Doppelschicht selbst besteht. Wie weiter unten gezeigt werden soll, $ 
ergibt aber auch diese Voraussetzung keine befriedigende Überein- 
stimmung mit den Tatsachen. 

Bei der Aufstellung dieser Theorie ging CoEHN von der Behaup- 
tung aus, dass die Änderung der Bläschengrösse nicht auf eine Ände- 
rung der Oberflächenkräfte zurückgeführt werden kann, da die Ober- 
flächenspannung an der Grenze Gas Flüssigkeit in den untersuchten 
Fällen praktisch konstant bleibt. In Wirklichkeit ist aber für die Be- 
dingungen des Haftens der Bläschen an der Elektrode und somit auch 
für die Bläschengrösse im Moment des Abreissens nicht die gesamte 
Oberflächenspannung an der Grenze Lösung | Gas massgebend, son- 
dern nur ihre Vertikalkomponente, deren Grösse vom Randwinkel des 
Bläschens abhängig ist!). 

!) Auf den Zusammenhang zwischen der Grösse der elektrolytisch entwickelten 
Gasblasen und dem Randwinkel wurde schon in der Arbeit von A. Frunmkin, 
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hi Der Randwinkel des Bläschens ist wiederum, wie zuerst MÖLLER 
2 gezeigt hat!), vom Potential der Elektrode abhängig. Tatsächlich wird 
# lie Grösse des Randwinkels nach dem Neumannschen Dreieck durch 
das Verhältnis der Oberflächenspannungen an den drei Grenzen: 
Lösung Gas, Lösung Metall und Metall|Gas bestimmt. Die Grenz- 
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Fig.1. Abhängigkeit der Gleichgewichtswerte des Randwinkels vom Potential. 
a Quecksilber, b Platin. 


flächenspannung Metall | Lösung ändert sich aber, wie aus kapillar- 
elektrischen Messungen hervorgeht, mit dem Potential. Die resul- 
tierende Kurve, welche die Abhängigkeit des Randwinkels vom Elek- 


A. GORODETZKAJA, B. KABANow und N. NEKRASSOW (Sow. Phys. 1, 269. 1932) hin- 
gewiesen. Diese Arbeit soll im nachfolgenden mit Sow. Phys. I bezeichnet werden. 
!) Ann. Physik (4) 27, 665. 1908. Z. physikal. Ch. 65, 226. 1908. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 165, Heit 6. 29a 
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trodenpotential wiedergibt, zeigt eine ähnliche Form und ungefähr 
dieselbe Lage des Maximums wie die Elektrokapillarkurve!). 

Auf Fig. la ist die beobachtete Abhängigkeit des Randwinkel: 
vom Potentialsprung Lösung | Metall (gegen eine Normalkalomel- 
elektrode gemessen) für den Fall des Quecksilbers dargestellt. Auch 
bei festen Metallen ändert sich der Randwinkel mit dem Potential: 
indessen ist die Lage des Maximums der Kurve in einer bestimmten 
Lösung von der Natur des Metalls abhängig. Die Randwinkelkurve 
für Platin ist auf Fig. 1b wiedergegeben ?) 

Da die Abscheidungspotentiale des Wasserstoffes und Sauer- 
stoffes an einem gegebenen Metall von der Konzentration der H’- oder 
OH'-Ionen in der Lösung abhängig sind, so ändern sich, wie aus dem 
oben Gesagten folgt, beim Übergang von einer Lösung zur anderen, 
auch die Randwinkel der entwickelten Bläschen. In alkalischer Lö- 
sung findet die Entwicklung von Wasserstoff bei bedeutend stärkerer 
kathodischer Polarisation als in sauerer statt; daher sind gemäss Fig. | 
die Randwinkel der elektrolytisch entwickelten Wasserstoffbläschen 
in alkalischer Lösung viel kleiner als in sauerer; so betrug in unseren 
Versuchen das Abscheidungspotential des Wasserstoffes an einer 


Quecksilberkathode bei Stromdichten von etwa 0°5 1074 A/em? in 
001 norm. NaOH 18 Volt und in 0’1 norm. H,SO, 125 Volt. Die 
entsprechenden Randwinkelwerte waren 20° in 01 norm. NaOH und 
s3° in O’'1 norm. H,SO,. Im Falle einer Platinelektrode waren diese 
Potentiale 106 und 0'4 und die entsprechenden Randwinkel 30 
und 52°. 


Ein Bläschen mit grösserem Randwinkel haftet fester an der 
Elektrode und kann grössere Dimensionen erreichen (ausführlicher 
siehe weiter unten); daher müssen auch an der Kathode in sauerer 
Lösung grössere Bläschen auftreten als in alkalischer. 

An der Anode haben wir eine umgekehrte Reihenfolge. Aus sauren 
Lösungen scheidet sich Sauerstoff bei höheren Anodenpotentialen aus, 
als aus alkalischen; dementsprechend sind im ersten Falle die Rand- 
winkel und die Bläschen kleiner. 

Beim Übergang von konzentrierteren Säurelösungen (0°01 norm.) 
zu verdünnteren (0°0001 norm.) wird das Kathodenpotential negativer, 


1) Ausführlicher siehe Sow. Phys. I. 2) Nähere Angaben über die Bedin- 
gungen, unter denen diese Kurve erhalten wurde, und auch über Versuche mit 
anderen festen Metallen, sollen demnächst im II. Teil der obenerwähnten Arbeit 
erscheinen. Im nachfolgenden wollen wir diese mit Sow. Phys. II bezeichnen. 
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‘ jer Randwinkel der Bläschen nimmt ab und die Bläschen werden 
einer, wie dies COEHN auch wirklich beobachtet hat. Allerdings ist 
in verdünnteren Lösungen die Randwinkel-Potentialkurve flacher, als 
in konzentrierteren, so dass bei konstantem Potential der Randwinkel 
beim Verdünnen der Lösung etwas zunimmt!). Dieser Effekt muss 
die Wirkung der anwachsenden kathodischen Polarisation zum Teil 
kompensieren. Wie die Versuchsdaten zeigen, überwiegt aber der 
Einfluss der letzteren. 

Bei Zunahme der Stromdichte wird endlich infolge des An- 


wachsens der Überspannung und der Konzentrationspolarisation das 


Kathodenpotential negativer, die Randwinkel nehmen ab, die Bläs- 
chen werden demgemäss kleiner. 

COEHN?) weist darauf hin, dass in saueren Lösungen ein auf der 
Kathode sitzendes grosses Bläschen beim Ausschalten des Stromes 
sich nicht losreisst, wie dies nach der elektrostatischen Theorie zu er- 
warten wäre, und erklärt diese Tatsache durch die anziehende Wir- 
kung der Ladungen, welche das Bläschen im Metall induziert. Von 
unserem Standpunkt aus erklärt sich diese Tatsache leicht dadurch, 
dass bei Stromunterbrechung das Kathodenpotential weniger negativ 
wird, was ein Anwachsen des Gleichgewichtswertes des Randwinkels 
und dementsprechend ein noch festeres Haften des Bläschens an der 
Elektrode zur Folge haben muss. 

Die kapillarelektrische Theorie vermag somit die von COEHN und 
seinen Mitarbeitern beobachteten Tatsachen qualitativ ungezwungen 
zu deuten. 

Um die Theorie quantitativ zu bestätigen, musste man experi- 
mentell nachweisen, dass die Dimensionen der entwickelten Bläschen 
eindeutig durch ihren Randwinkel bestimmt werden; ferner musste 
festgestellt werden, durch welche Kräfte das Gleichgewicht des an 
der Elektrode haftenden Bläschens in verschiedenen Zeitpunkten seiner 
Existenz bis zum Moment des Losreissens bestimmt wird. 

Die Messmethode bestand im folgenden: Wasserstoffbläschen 
wurden bis zum Moment des Losreissens seitlich mit Hilfe eines Mikro- 
skops sowohl visuell beobachtet als auch photographiert. Gemessen 
wurden die Höhe des Bläschens H (Fig. 2), die Breite der Bläschen- 
basis a, der maximale Durchmesser d und der Winkel 9 zwischen der 
Tangente OK und der horizontalen Fläche. Der letztere unterscheidet 


1) Sow. Phys. I, S. 261. 2) CoEHN, Z. Elektrochem. 29, 3. 1923. 
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sich im Falle flüssiger Metalle etwas vom Randwinkel 9 wegen (er 
Deformation der Metalloberfläche. Gleichzeitig wurden auch das Elek. 
trodenpotential 9 und die Stromstärke bestimmt. Auf den Photo- 
graphien wurden noch die Krümmungsradien der Meridiankurve im 
Scheitel Z—R und im Wendepunkt M— R’ ermittelt. Die Elektrode 
befand sich in einer Wasserstoffatmosphäre in einem luftdicht ab- 
geschlossenen Glasgefäss, wie dies in der vorhergehenden Arbeit 
beschrieben ist!). Die Stromdichte 
wurde in den Grenzen 0°5 -10”% bis 
5-10”4 A/cm? variiert. Das Wachsen 
des Bläschens bis zum Moment des 
Losreissens dauerte 1 bis 15 Stunden. 
Als Elektroden kamen Quecksilber. 
Platinfolie und glatte Silberblättchen?) 
zur Anwendung. Die Messungen wur- 
den nur an solchen Bläschen ausge- 
führt, die sich am oberen Teil der 
horizontalen Elektrode abschieden. 
Die unter diesen Bedingungen 





kl re experimentell festgestellte Abhängig- 
Fig. 2. keit der Durchmesser der entwickelten 


Bläschen (gemessen einige Sekunden 
vor dem Moment des Losreissens) vom Winkel ® ist auf Fig. 3 dar- 
gestellt. Ein Teil der Versuche mit Quecksilber wurde nicht mit 
elektrolytisch abgeschiedenen, sondern mit mechanisch auf die 
Quecksilberoberfläche aufgesetzten Bläschen durchgeführt (siehe 
weiter unten). 

Aus Fig.3 und Tabelle 1 ist es ersichtlich, dass unabhängig von der 
Natur des Metalls der Elektrode und der Zusammensetzung der Lö- 
sung die Dimensionen des Bläschens im Moment des Losreissens inner- 
halb der Versuchsfehler durch den Randwinkel eindeutig bestimmt 
werden. Die beobachteten Schwankungen der Durchmesser der Bläs- 
chen, die demselben Randwinkelwert entsprechen, überschreiten nicht 
10% und sind sowohl auf Fehler in den Winkelmessungen, als auch 
auf zufällige Einflüsse, wie Neigung der Elektrode und Erschütte- 
rungen, welche ein vorzeitiges Losreissen des Bläschens hervorrufen, 
zurückzuführen. 


1) Sow. Phys. I, S. 259. 2) Die Herstellung letzterer wird in Sow. Phys. I! 
beschrieben werden. 
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Wir wollen jetzt das Gleichgewicht der Kräfte betrachten, welche 
„uf die Grenzfläche Bläschen Lösung einwirken!). Die Kraft, welche 
as Bläschen an der Elektrode festhält, ist gleich dem Produkt aus 
ler Vertikalkomponente der Oberflächenspannung o und dem Umfang 
der Bläschenbasis zao sin 6. Dieser Kraft halten das Gleichgewicht 
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Fie.3. Abhängigkeit der Durchmesser der entwickelten Bläschen vom Winkel 9. 
der hydrostatische Druck und der Druck im Innern des Bläschens. 
Die Kraft, welche vom Gas auf die Wände des Bläschens ausgeübt 
wird, beträgt - za?p, wo p den Gasdruck im Innern des Bläschens 
bedeutet, und ist nach oben gerichtet. Die Gesamtwirkung des hydro- 


1) Wir möchten hier die Teilnahme von Dr. N. Fucus an der Diskussion dieser 


Frage dankend erwähnen. 
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tatischen Druckes würde im Falle eines in der Flüssigkeit frei schwe- 
enden Bläschens Vog betragen, wo o die Dichte der Lösung, V das 
‘olumen des Bläschens und g die Beschleunigung der Erdschwere be- 


leuten. Für den Fall eines an der Elektrode haftenden Bläschens 


: Yun ’ 1 
nuss von dieser Grösse offenbar das Glied , za®P, abgezogen werden, 
jvo P, den hydrostatischen Druck auf dem Niveau der Basis des Bläs- 
‚hens bedeutet. Wir erhalten also: 

a r 1 2 1 2 
zaocsind = Vog — 1 za?P, + sap. (2) 

Zur Bestimmung der Grösse P, benutzen wir die Gleichung von 
LAPLACE! 1 
—-(P-Xog)=o|,+7,|:; (3) 
l 0 e Ir, R,) 
wo (P,—Xog) den hydrostatischen Druck in der Höhe X über der 
Basisfläche des Bläschens und R, und AR, die Hauptkrümmungs- 
radien der Bläschenoberfläche in derselben Höhe bedeuten. 
Für eine quantitative Auswertung der Gleichung (3) ist es am 
bequemsten, entweder den Scheitel des Bläschens oder das Niveau 4’, 
auf welchem der Wendepunkt M liegt (Fig. 2), zu wählen. Im ersten 
Falle ist = R,=R, X=H und somit gemäss den Gleichungen (3) 


und (2): ' * 
zaosind= Vog+ ;za?\y — Hog): (4) 


im zweiten Falle haben wir RR=x, R=R,X=H' und 
i . l s|[e , 
zacsin® = Vog+ g ra *4 og). (4a) 


Die Grösse R’ lässt sich leicht graphisch ermitteln, da R’ der 
Länge der Normale von M bis zum Schnitt mit der vertikalen Achse 
des Bläschens gleich ist (Fig. 2). 

Aus Tabelle 2, welche die auf diese Weise berechneten Werte für 
einige Bläschen enthält!), ist ersichtlich, dass innerhalb der Versuchs- 
fehler Gleichung (1) genau erfüllt wird, und zwar sowohl für stark 
durch die Schwerkraft deformierte und in einem Zustand nahe dem 
Losreissen sich befindende Bläschen (Fig. 4a bis 4d) als auch für Bläs- 
chen, deren Form dem Anfangsstadium der Entwicklung entspricht 
(Fig. 4e). Somit wird das Gleichgewicht des Bläschens bis zum Mo- 


!) Dabei wurde für die Oberflächenspannung der benutzten verdünnten Lö- 
sungen der Wert 73 genommen. Das Volumen der Bläschen wurde an Hand der 
photographischen Aufnahmen durch graphisches Integrieren ermittelt. 
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Tabelle 2. Gleichgewicht der Kräfte, welche auf das Bläschen 








einwirken. I 
— Mn 8 J 
= © 2 = na? SB 
“zZ * — 2 SH 
SB 8“ 8 Rv' = 4 i 
ne m» * — . * — 
S D LGuGsung Basis Si R H Voy “= Io 5 ! 
Ss: o > « = I. x 
35% = * nach nach SR, 
S = si * — in) J 
8 A d a in® Gl. 4 Gl./4a H 
a! 0OOLnorm. 0'823 0'177 17 0'403 0'887 034 02. — 119 116 # 
NaOH | ; 
h 0'Olnorm. 247 084 53 113 314 97 545 571154 153 
NaOH 
[0 0'1 norm. |301 !248 1751155 454 318 218 239 | 549 | 546 
ISO; 
d 0'1 norm. 555 505 197/214 49 790 |476 481 1264 | 1268 
H>S0; 
e 01 norm. 300 130 97'142 15 | 68 620 a 683 688 
H5S0; 


ment des Losreissens durch Oberflächenkräfte und hydrostatische 
Kräfte bestimmt, so dass andere Kräfte (z. B. kataphoretische) hier] 
praktisch keine Rolle spielen können. 
Gleichung (1) zeigt, dass die Grösse Vog, wenigstens solange 
#<90° ist?), kleiner als die Kraft zaosin® sein muss, falls nur] 
Öberflächenkräfte das Haften des Bläschens bedingen. Dieser Schluss? 
konnte an einer grossen Anzahl von Versuchen vollständig bestätigtä 
werden (Tabelle 1, Spalte 8 und 9). Bei diesen Versuchen wurden! 
Winkel und Dimensionen des Bläschens visuell bestimmt, und zwar" 
möglichst nahe dem Moment des Losreissens. 
Wie schon erwähnt, führt die Betrachtung des experimentellen) 
Materials zum Schluss, dass die Grösse der entwickelten Bläschen? 
unter allen Bedingungen durch die Grösse des Randwinkels bestimmt 
wird. Damit aber der Randwinkel seinerseits eindeutig durch das 
Potential der Elektrode definiert wird, muss eine Reihe von Bedin- 
gungen erfüllt werden: Die Metalloberfläche muss vollständig sauber 
und genügend glatt sein, ferner muss der Prozess des Wachsens def 





!) Die Photographie des Bläschens, welche für die Berechnung verwendet 
wurde, konnte hier aus technischen Gründen nicht reproduziert werden. Fig. 4 
stellt ein anderes Bläschen im Moment des Abreissens dar, welches ungefähr den- 
selben Randwinkel hatte. 2) Mittelwerte aus Daten, die nach (4) und (4a 
berechnet wurden. — Alle Lineardimensionen sind in Millimeter, alle Kräfte in 


Sg ea rer 


Dyn angegeben. 3) in diesem Falle ist nämlich p— P, sicher positiv. 
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.4a j Fig.4. a bis d Bläschen nahe dem Losreissen bei verschiedenen Randwinkeln. 
len. e kleines Bläschen bei grossem Randwinkel, das fest an der Elektrode haftet. 
(4a) Vergrösserung bei d 7mal, bei den übrigen Aufnahmen 5'5mal. Die Aufnahmen b 
nB und c sind mit seitlicher Beleuchtung gemacht. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Rd. 165, Heft 6. 29b 
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Bläschens genügend langsam vor sich gehen, damit der Gleichgewichts. |} 
wert des Randwinkels sich einstellen kann. Im Falle fester Meialle F Blä 
können diese Bedingungen nur mit einer gewissen Annäherung ver-F} 
wirklicht werden. Insbesondere erreichen im Falle matter Oberflächen F 
die Randwinkel bei weitem nicht die entsprechenden Gleichgewichts | 
werte und es reissen sich von der Elektrode kleinere Bläschen ah. f 
Die besten Resultate erhält man mit flüssigen Metallen (Quecksilber). F 
Daher sollte die Abhängigkeit zwischen dem Potential der Elektrode 
und der Grösse der sich losreissenden Bläschen im Falle von Queck- 
silber besonders deutlich hervortreten. Dieser Schluss wird von dem ® 
Versuch tatsächlich bestätigt. 

Um die Abhängigkeit der Grösse d von der Polarisation bei be- f 
liebigen Potentialen der Quecksilberelektrode beobachten zu können, F 
wurde wie folgt verfahren: Das Wasserstoffbläschen wurde auf die 
Quecksilberoberfläche mittels eines in das Quecksilber eintauchenden 
Rohres aufgesetzt. Um das Haften des Bläschens an der Oberfläche 
zu erleichtern, wurde die Quecksilberelektrode vorher bis zum Poten- 
tial 0°5 bis 0°6 Volt gegen die Kalomelelektrode polarisiert, welches 
dem Maximalwert des Randwinkels entspricht. 

Wie der Versuch zeigt, erreicht bei grösseren Bläschen der Rand- 
winkel den Gleichgewichtswert dann am schnellsten, wenn man sie 
durch Vereinigung von vielen kleineren Bläschen herstellt. Nachdem 
auf diese Weise die gewünschte Grösse des Bläschens erreicht wurde, 
änderte man allmählich das Potential der Elektrode (je nach Wunsch 
nach negativeren oder positiveren Werten hin), bis der Winkel so 
stark abgenommen hatte, dass das Bläschen sich losriss. 

Entsprechend der Parabelform der Kurve, welche die Abhängig- 
keit des Randwinkels vom Potential der Elektrode darstellt (Fig. 1), 
muss ein solches Losreissen bei Änderung des Potentials sowohl nach 
negativeren als auch nach positiveren Werten von dem Wert 0°5 bis 
0°6 Volt, welches dem Maximum der Elektrokapillarkurve entspricht, 
eintreten. Dabei muss sich das Bläschen bei einem Potential ablösen, 
welches desto näher an dem Maximum der Elektrokapillarkurve liegt, 
je grösser das aufgesetzte Bläschen war. Tatsächlich zeigt die experi- 
mentell gefundene Kurve der Abhängigkeit zwischen dem Durch- 
messer der sich losreissenden Bläschen und dem Potential (Fig. 5) 
dieselbe parabolische Form und das Maximum an derselben Stelle, 
wie die Elektrokapillarkurve und die Kurve der Abhängigkeit des 
Randwinkels vom Potential. 


ge\ 
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is ist zu bemerken, dass weder die Form, noch die Grösse des 
"Bläschens im Moment des Abreissens von der Vorgeschichte des Bläs- 
chens abhängen: Das Verhalten eines elektrolytisch entwickelten Bläs- 
chens und eines mechanisch aufgesetzten ist unter gleichen Bedin- 
gungen dasselbe. Letzteres folgt sowohl aus Messungen des Gleich- 

gewichtswertes des Randwinkels von Bläschen verschiedenen Ur- 
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Fig.5. Abhängigkeit des Durchmessers der sich losreissenden Bläschen vom Poten- 
tial der Quecksilberelektrode. 


sprunges!) als auch aus dem Umstand, dass beide Arten von Bläschen 
gleich gut auf die Kurven der Fig. 3 und 5 passen. 

Infolge der grossen Überspannung scheidet sich Wasserstoff am 
Quecksilber nur bei beträchtlichen kathodischen Polarisationen ab. 





1) Siehe Sow. Phys. I, S. 259. 
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Um das Abscheidungspotential des Wasserstoffes zu erniedrigen und! 
somit die elektrolytische Entwicklung von Bläschen mit grösseren! 
Randwinkeln zu ermöglichen, haben wir in einigen Versuchen fol. 


gendes Verfahren benutzt. Zum Elektrolyt wurde eine Platinlösung 





mit etwa 003 mg Platinsalz zugesetzt. Bei der Elektrolyse schied sich 
an der Quecksilberkathode Platin ab, wodurch das Abscheidungs- 4 
potential des Wasserstoffes katalytisch heruntergesetzt wurde. So be- 
obachtete man in 01 norm. H,SO, eine merkliche Entwicklung von ' 
Wasserstoff schon bei 0'7 statt 1'2 Volt und in 0'01 norm. NaOH bei ” 





1'25 statt 18 Volt. Die an dem ‚platinierten‘‘ Quecksilber elektro- ®, 


Iytisch entwickelten Bläschen erreichen, wie zu erwarten war, be- ! 
deutend grössere Dimensionen, als an reinem Quecksilber in derselben % 
Lösung (Tabelle 1), aber fallen natürlich wieder auf dieselbe Kurve, | 


welche die Abhängigkeit zwischen Bläschendurchmesser und Rand- 


winkel wiedergibt (Fig. 3). Was die Abhängigkeit des Randwinkels | 


vom Potential anbetrifft, so unterscheidet sich dieselbe bei platiniertem 


Quecksilber etwas von derjenigen an reinem Quecksilber,, wovon in Y«- 


einer späteren Arbeit die Rede sein wird. Es ist zu bemerken, dass ! 


in der Literatur eine Reihe von Hinweisen auf eine Abhängigkeit der 


Bläschengrösse von der Überspannung am Quecksilber zu finden ist!). | 


Bei Erniedrigung der Überspannung, die vielleicht durch irgendwelche 
Verunreinigungen hervorgerufen werden könnte, beobachtete man fest 
am (Juecksilber haftende Bläschen, die beträchtliche Dimensionen er- 
reichen. Bis jetzt gab es aber keine plausible Erklärung dieser Er- 
scheinungen. 

Die mit Quecksilber erhaltenen Resultate sind mit der elektro- 
statischen Theorie von COEHN nicht vereinbar, auch nicht, wenn man 
den Sitz der elektrostatischen Wirkung auf das Bläschen innerhalb 
der Doppelschicht selbst verlegt ?). 

Tatsächlich sollte in 0'1 norm. H,SO,, wo die Bläschen nach 
ÜoOEHN positiv geladen sind, die Anziehung der Bläschen durch die 
Elektrode und somit auch die Grösse der Bläschen im Moment des 
Abreissens bei Vergrösserung der Kathodenpolarisation zunehmen. In 


1) Siehe z. B. E. Sprtausky und N. NEKRASOW, Z. physikal. Ch. (A) 147, 321. 
1930. 2) Unter dieser Annahme würde die elektrostatische Theorie den Resul- 
taten der Tabellen 1 und 2 nicht mehr widersprechen, denn die elektrostatische 
Wirkung würde sich nur noch in einer Veränderung des Randwinkels in Abhängig- 
keit von der Ladung der Bläschen, nicht aber im Auftreten von Zusatzgliedern 
in Gleichung (2) äussern. 
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und 


AWirclichkeit beobachtet man aber, wie aus dem Obigen hervorgeht, 
J e umgekehrte Abhängigkeit. Würde man dagegen den Bläschen 


fol- 


ung 


ine negative Ladung zuschreiben, so könnte die Abhängigkeit der 
Bläschengrösse von der Polarisation im Gebiet der Potentiale, welche 
Sich "em aufsteigenden Ast der Elektrokapillarkurve entsprechen, nicht 
ngs- rklärt werden. Im allgemeinen Falle kann man behaupten, dass, 
be- Nenn die Blase sich wie ein geladener Körper verhalten würde, der 
von ®yon der Elektrode angezogen oder abgestossen wird, die Kurve, welche 
bei Sie Blasengrösse mit dem Potential verknüpft, monoton verlaufen 
tro- ®eollte, ähnlich wie die Kurve, welche die Abhängigkeit der Adsorption 
be- eines Ions vom Potential der Elektrode wiedergibt. Sollte sich ein 
ben derartiger Effekt neben der Erhöhung der Benetzbarkeit bei Entfer- 
ve, | 
nd- 
kels 


em 


nung vom kapillarelektrischen Maximum überhaupt bemerkbar ma- 
chen, so müsste das Maximum der Bläschengrösse- Potentialkurve 
gegenüber dem kapillarelektrischen Maximum wenigstens stark ver- 
2 <choben sein, wie dies für das Maximum der Adsorption von organi- 
“schen Dipolmolekülen gilt. Das nahe Zusammenfallen des Maximums 
ass der Bläschengrösse- Potentialkurve mit dem kapillarelektrischen Maxi- 
der mum zeigt aber, dass das Bläschen sich wie ein ungeladener Körper 
tij. jverhält, der von der Metalloberfläche verdrängt wird, sobald diese 
che PS positiv oder negativ aufgeladen wird und die Ladungen der Doppel- 
est [schicht die Dipolmoleküle des Wassers anziehen. Es treten also nur 
er- [3 Effekte auf, die von dem Quadrat der Feldstärke in der Doppelschicht, 
Er- nicht aber von der ersten Potenz abhängen!). Es wäre trotzdem nicht 
Jausgeschlossen, dass die Eigenladung der Bläschen bei der Unter- 
ro- suchung der Kinetik des Anklebens eines Bläschens an die Metall- 
an oberfläche sich bemerkbar machen könnte. Der wesentliche Teil dieser 
ılb 5 Betrachtungen mit einigen weiteren Angaben ist schon in der mehr- 
fach zitierten Arbeit in Sow. Phys. mitgeteilt worden ?). 





in 












ch Bei Betrachtung der Tabelle 1 sieht man, dass ein Abreissen des 
lie P Bläschens dann eintritt, wenn die Grösse Vog etwa zwei Drittel des 
les PP Wertes von zao sin ® erreicht. Das Abreissen verläuft so, dass die 


/ Basis des Bläschens sich zuerst sehr langsam und dann, von einem 

bestimmten Zeitpunkt an (nach welchem wir nicht mehr photogra- 

} phieren konnten), schnell zusammenzieht. Dabei fliegt fast immer das 

ganze Bläschen weg. Bei Bläschen mit grossem Randwinkel kommt 

es auch vor, dass sich zuerst, wie bei fallenden Wassertropfen, eine 

2 | Verengung ausbildet, an der dann das Zerreissen stattfindet, wobei 
A 


1) A. Frumkiın, Z. Physik 85, 792. 1926. 2) Sow. Phys. I, S. 269. 
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ein kleines Bläschen an der Elektrode zurückbleibt. Im Falle fosten Ei"! 
Metalle beobachtet man vor dem Losreissen meistens eine Zunahme B}" 





des Randwinkels über den Gleichgewichtswert hinaus. ges! 
Die Form der sich losreissenden Bläschen erinnert bei grossen 
Randwinkeln sehr an einen abfallenden Wassertropfen, wenn man sich — 
denselben um 180° gedreht denkt. Um eine vollständige Theorie des Ab." ” 
reissens der Bläschen auszuarbeiten, welche auf derselben Basis, wie die” ch 
Theorie des fallenden Tropfens begründet sein müsste, wird es notwendig ® 
sein, kinematographische Aufnahmen des Vorganges der Bläschenent. m 
Ve 


Wir haben bis jetzt die Frage über die Grösse eines isolierten Bläs-! 
chens behandelt. In der Praxis hängen die Dimensionen der in der! f 
Flüssigkeit bei der Elektrolyse aufsteigenden Bläschen nicht nur vonf 
der Grösse der an der Elektrode entwickelten Bläschen ab, sondernf 
auch von der Geschwindigkeit, mit der sich die Bläschen in der Lösung 
vereinigen. Letzteres Problem steht aber ausserhalb des Rahmens der 
vorliegenden Abhandlung!). 

Wir möchten hier auch die Frage über die sogenannten Gas-| 
strahlen nicht näher berühren, welche CoEHNx bei der Elektrolyse mit 
hohen Stromdichten an punktförmigen Elektroden beobachtet hat?),f 
und wollen nur erwähnen, dass nach unserer Meinung bei der Deutung}. 
dieser Erscheinungen die Kräfte berücksichtigt werden müssten, welchef 
in einem nichthomogenen elektrischen Feld auf Körper einwirken, deren| 


Dielektrizitätskonstante von derjenigen des Mediums verschieden ist. E 
N : ; u 
Um die praktische Bedeutung der hier diskutierten Erscheinungen ' 
2 ad 

des Haftens von Bläschen zu illustrieren, möchten wir schliesslich auf 
gı 








1) Die Bedeutung der Geschwindigkeit, mit der sich die Bläschen vereinigen, P®' 
für die Bestimmung der Bläschengrösse beim Durchgang eines Gases durch ein 
Diaphragma wurde besonders von SCHNURMANN (Z. physikal. Ch. (A) 143, 456. 1929) E 
betont. Es scheint uns aber, dass bei der Betrachtung der für diese Vereinigun; fi 
massgebenden Faktoren SCHNURMANN unberechtigterweise die Rolle von Adsorp- | 
tionserscheinungen und speziell die negative Adsorption der gelösten Neutralsalze 
und Basen, welche die Bläschen stabilisiert, ausser acht lässt. — Wir möchten h 
hier noch bemerken, dass auch beim Durchgang von Gasen durch ein Diaphragma f 
die Benetzbarkeit des Diaphragmas durch die Lösung von grossem Einfluss auf \ 
die Dimensionen der Bläschen sein kann, und zwar auf eine ähnliche Weise, wieP « 
im Falle von elektrolytisch abgeschiedenen Bläschen. Bis jetzt wurde dieser Faktor | | 
bei der Deutung der hier beobachteten Erscheinungen nicht berücksichtigt (vgl. N 
Kaursky und THIELE, Z. anorg. Ch. 152, 342. 1926). 2) CoOEHN und NEUMANN, 
Z. Physik 20, 68. 1923. CoEHn, Z. Elektrochem. 31, 552. 1925. | 








Ster 


meh“ 


ssen 


sich" 
Ab-B 


> lief 


ndig 


ent- 


ung 


che 
ren 
ist. 


gen 


auf 


Über die Grösse elektrolytisch entwickelter Gasblasen. 451 


Bin Beobachtung hinweisen, welche von dem einen von uns (B. Ka- 
paxow) während einer auf Vorschlag von Prof. D. W. STEPANOW an- 
este!lten Untersuchung über elektrolytische Zinkniederschläge ge- 





nacht wurde. Das Zink wurde dabei auf einem dicken Eisendraht 
us heisser saurer Lösung bei hohen Stromdichten niedergeschlagen. 
)ie mikroskopische Beobachtung der Oberfläche des Zinknieder- 








&chlages zeigte manchmal kleine runde Vertiefungen, welche dadurch 
pntstehen, dass an diesen Stellen der Kathode während der Elektrolyse 
Vasserstoffbläschen haften blieben. Aus der Anzahl und Grösse dieser 
'ertiefungen konnte man über die Haftfestigkeit der Bläschen an der 





b 


Fig. 6. : Vertiefung auf elektrolytischen Zinkniederschlägen. «a Stromdichte 


30"5 A/em?, das Elektrolyt ist bis 0'025 norm. angesäuert. b Stromdichte 1’0 A/cm?, 
das Elektrolyt ist bis 0°05 norm. angesäuert. 


Elektrode urteilen. Bei der Untersuchung von Niederschlägen, welche 
unter verschiedenen Bedingungen erhalten waren, stellte es sich heraus, 
dass mit steigender Stromdichte Anzahl und Grösse der Vertiefungen 
‘geringer werden, sogar, wenn der Säuregehalt der Lösung gleichzeitig 
erhöht wird (Fig. 6). 

| Vom Standpunkt der hier entwickelten Theorie wird dies dadurch 
erklärt, dass bei steigender Stromdichte das Kathodenpotential nega- 
/tiver wird und die Randwinkel der Bläschen abnehmen!), was eine 
; Verminderung ihrer Haftfestigkeit bedingt. 

H 
; Zusammenfassung. 

l. Die von CoEHN gegebene Deutung der Grössenänderung von 
| elektrolytisch entwickelten Gasbläschen durch die Einwirkung elektro- 
| phoretischer Kräfte ist für gewöhnliche Bedingungen der Elektrolyse 


4 





!) Angaben über die Abhängigkeit des Randwinkels an Zink vom Potential 





werden in Sow. Phys. II veröffentlicht. 
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unbefriedigend, da, wie die Rechnung zeigt, die Wirkung dieser Kräft: 
in solchen Fällen nur verschwindend klein sein kann. 
Es wird eine andere Erklärung vorgeschlagen, nach welchafr # 

die Grösse eines sich von der Elektrode losreissenden Bläschens durdf 
den Randwinkel an der Grenze Elektrode Lösung Bläschen ein-P 
deutig bestimmt wird. Diese Erklärung stimmt gut überein mit der 
von COEHN empirisch gefundenen Abhängigkeit der Bläschengrös: ; 
von der Zusammensetzung und Konzentration der Lösung, sowie auch! \ 
von der Richtung und Stärke des Stromes. 1 
3. Es wird experimentell eine Kurve erhalten, welche die Ab. 
hängigkeit des Durchmessers eines sich losreissenden Bläschens von 
Randwinkel (genauer vom Winkel 6, siehe Fig. 2) wiedergibt. Aufl 
diese Kurve fallen alle Werte, welche mit Quecksilber, Silber und| 
Platin, mit Lösungen von Na,SO,, NaOH und H,SO, bei Konzentra-[#kü! 
tionen von 1- bis 0'001 norm. erhalten wurden. Plo 
4. Ferner wurde gezeigt, dass wegen der Abhängigkeit des Rand. 





—— 
— 





winkels vom Potential der Elektrode die Grösse der sich losreissenden * 
Bläschen letzten Endes durch den Wert des Potentials bestimmt wird, 
welches sich bei der Polarisation der Elektrode einstellt. 

Für den Fall der Quecksilberelektrode konnte der gesamte}} ,, 
Verlauf der parabolischen Kurve der Abhängigkeit des Durchmessers[? , 
der sich losreissenden Bläschen vom Potential der Elektrode verfolgt s] 
werden, wobei festgestellt wurde, dass die genannte Kurve, gemäsf/ „, 
der hier entwickelten Theorie, tatsächlich parallel der Elektrokapillar-}} 
kurve des Quecksilbers verläuft. id 

6. Zur quantitativen Prüfung der Theorie wurde auf Grund experi-} „, 
menteller Daten das Gleichgewicht der Kräfte berechnet, welche auf} ,, 
das Bläschen wirken. Die Rechnung zeigte, dass bis zum Moment P |, 





des Losreissens der Gleichgewichtszustand des Bläschens vollständig R p 
bestimmt wird durch die Kräfte der Oberflächenspannung, des hydro- i fi 
statischen Druckes und des Gasdruckes im Innern des Bläschens. Es 

ist somit überflüssig, zur Erklärung der beobachteten Erscheinungen } 4 
irgendwelche zusätzliche Annahmen über die auf das Bläschen wir- 


kenden Kräfte heranzuziehen. : 
7. Die praktische Bedeutung der Theorie wird an dem Beispiel fi ; 

der Zinkelektrolyse erörtert. A 
a 

‚ . . r ⸗ a 

Moskau, Karpow-Institut für physikalische Chemie. & 


April 1933. 








453 


Auffindung und Charakterisierung eines neuen Typus von 
Umwandlungen an Alkalisalzen höherer Fettsäuren. 
Von 
Peter A. Thiessen und Eva Ehrlich. 

Aus dem Institut für anorganische Chemie der Universität Göttingen.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 3. 5. 33.) 
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An den kristallisierten Na-Salzen höherer Fettsäuren setzt weit unterhalb ihrer 


#Schmelzpunkte eine Rotation der langen Ketten ein, zu der nahe dem Schmelzpunkt 


der den Salzen zugrunde liegenden Fettsäure eine gerichtete Schwingung der Mole- 
küle kommt. Die Rotation leitet den Übergang der fettsauren Salze in eine andere 
Modifikation ein. Das röntgenographisch beobachtbare Einsetzen derSchwingung 


äussert sich in einer Haltstrecke auf der Abkühlungskurve und in einer sprung- 


haften Änderung des Ausdehnungskoeffizienten., 


A. Einleitung, 


Charakteristisch für kolloide Systeme fettsaurer Salze sind Ände- 


rungen der Erscheinungsformen in Abhängigkeit von Konzentration 
Jund Temperatur. Dabei treten, wie bereits früher beobachtet wurde, 


sprunghafte Änderungen im Zerteilungszustand auf. Der Mechanis- 
mus dieser Umwandlungen im Sinne der Strukturlehre der Kolloide 


‘war bekannt!). Bei einer genauen Festlegung der Temperaturen, bei 


denen bei verschiedenen Konzentrationen diese sprunghaften Ände- 
rungen auftreten, zeigten sich Gesetzmässigkeiten, deren Deutung 
zunächst nicht möglich war. Sie konnten ihre Ursache nur in bisher un- 
bekannten Veränderungen des zerteilten Materials haben in dem Tem- 


} peraturgebiet, in dem die Umwandlungen im kolloiden System statt- 
2 finden?). 


Tatsächlich zeigen die fettsauren Salze an den Schmelzpunkten 


der ihnen jeweils zugrunde liegenden Fettsäuren charakteristische Um- 


wandlungen einer bisher unbekannten Art. 
Die Auffindung und Charakterisierung dieser Umwandlungen wird 
im folgenden behandelt. 


ı) P.A. Tuıessen, Z. physikal. Ch. (A) 156, 557. 1931. 2) P. A. THIESSEN 


X und E. EurLicH, Z. physikal. Ch. (B) 19, 299. 1932. Vgl. ferner die nachstehende 
; Abhandlung: Der Einfluss der Genotypie auf die Eigenschaften kolloider Zer- 


" teilungen fettsaurer Salze, S. 466. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd 165, Heft 6. 30 
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B. Umwandlungen an Alkalisalzen höherer Fettsäuren. 


Für das Aufsuchen von Umwandlungen stehen verschiedene Verl ® 
fahren zur Verfügung, die einander in ihrer Empfindlichkeit und Leif 


stungsfähigkeit ergänzen. Ein sehr empfindliches Verfahren ist diel’ 


Beobachtung des Ganges des Ausdehnungskoeffizienten mit der Tempe. 
ratur. Es wurden daher zunächst Temperatur -Volumenkurven von 
trockenem, kristallisiertem fettsauren Salz aufgenommen. Dieses Ver.) 





fahren hat indes den Mangel, dass es keinen Aufschluss gibt über die 


Energiebilanz der Umwandlung. Dazu dient das Aufsuchen und Be-% 


stimmen des thermischen Effektes, der dabei auftritt. Er wurde auf! 
Abkühlungskurven nachgewiesen. Beide Verfahren vermitteln keine? 


B 


eingehenden Aufschlüsse über den Mechanismus der Vorgänge. Des." 


halb wurde die Umwandlung verfolgt an der Änderung der Röntgen- 


diagramme solcher Salze mit der Temperatur. Daraus ergeben sich? 
wichtige Anhaltspunkte für die Deutung des Mechanismus derartiger? 


Vorgänge und ihrer Ursache. 


I. Dilatometrische Messungen. 


Der Gang des kubischen Ausdehnungskoeffizienten der trockenen |‘ 


Salze wurde verfolgt in einem empfindlichen Dilatometer mit Queck- 


silber als Sperrflüssigkeit. Das Versuchsmaterial (kristallisiertes Na-|' 











Palmitat und Na-Stearat!)) wurdef‘ 
A 
p in einer Spindelpresse (Natrium-F 
v = ; 
ot ⸗ presse) in Stahlmatrizen von 20 mn 
* — 
1 Durchmesser bei Zimmertempera- 
- ⸗ — 
” tur zu dichten Pastillen gepresst. 
68- Die Messung wurde beim Abkülılen Pe 
Y vorgenommen, da der Verschluss 
Wr — des Dilatometers hierbei nicht auf] 
r * 0 ; 
667 l l i—> Druck von innen beansprucht wird. 
" 20 30 mm 


' * Das Dilatometer wurde langsam in 
Fig. 1. Krist. trockenes C,H 3,0,Na. = atowete⸗ A urde langs: 

Änderung der kubischen Ausdehnung INer grossen Wassermenge etwa 

mit der Temperatur. 10° über den Schmelzpunkt der dem 

Salz entsprechenden Fettsäure er- 


hitzt. Die Abkühlung erfolgte so langsam, dass vor jeder Ablesung die 








Temperatur völlig ausgeglichen war. Die Verschiebung des Quecksilber- P 


meniscus in der Kapillare wurde mit einem Kathetometer abgelesen. 


!) Es wurde reines neutrales (Verseifungszahl) Na-Palmitat und Na-Stearat 
(Kahlbaum) als Versuchsmaterial verwandt. 
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unten) feststellen, dass die Ausdehnung in der Längsachse der gestreckten Ketten 
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| )ie Temperatur-Volumenkurve von Na-Stearat (Fig. 1) zeigt 
ine sehr deutliche Richtungsänderung nahe dem Schmelzpunkt der 
Rteurınsäure (69°). Ein völlig analoges Diagramm gibt das Na-Pal- 
jitat; der Kniekpunkt liegt dabei nahe 62°. 


m Der Gang des linearen Ausdehnungskoeffizienten mit der Temperatur an 


äden der trockenen Salze liess sich bisher in keiner Richtung feststellen. Man 
önnte durch Vermessen der Röntgendiagramme eines solchen Fadens, die bei ver- 


#-hiedenen Temperaturen oberhalb und unterhalb des Schmelzpunktes der dem Salz 


Sntsprechenden Fettsäure aufgenommen wurden, die Änderung des Ausdehnungs- 


effizienten in verschiedenen kristallographischen Richtungen bestimmen. Das 


bisher vorliegende Material an Diagrammen erlaubt in dieser Hinsicht noch keine 
enügend genauen Angaben. Immerhin lässt sich aus der Lage der verhältnismässig 
charfen inneren Aquatorinterferenzen!) in Abhängigkeit von der Temperatur (siehe 


Sehr gering ist?). Es ist beabsichtigt, an Präparaten, die schärfere Reflexe liefern, 


.B. an grobkristallisierten Salzen oder an Einkristallen, genauere röntgenogra- 


hische Messungen des Ausdehnungskoeffizienten in verschiedenen kristallographi- 
#chen Richtungen durchzuführen. 


II. Abkühlungskurven. 


Die dilatometrisch gefundene Umwandlung im festen Zustand 


wurde auf ihren thermischen Effekt untersucht durch Aufnahme einer 
frewöhnlichen Abkühlungskurve. Diese ergab keine eindeutige Halte- 
j trecke. Deshalb wurde ein empfindlicheres Differentialverfahren an- 
Svewandt. Dabei wurden gesondert der Gang der Abkühlung des Salzes 
und, sehr viel genauer, die Erwärmung bei der Umwandlung gemessen. 


Zu diesem Zweck wurden in eine Pastille aus fettsaurem Salz von etwa 5g 


möglichst nahe beieinander die Lötstellen zweier (C'u-Konstantan-Thermoelemente 
Zeingepresst. Die zweite Lötstelle des einen Thermoelementes wurde aussen an einer 


dünnwandigen Messinghülse befestigt, in die die Pastille eingeführt wurde. Auf 


Sdiese Weise konnten mit einem Spiegelgalvanometer sehr empfindlich die kleinen 
Temperaturdifferenzen des Innern der Pastille gegen ihre unmittelbare Umgebung 


gemessen werden. Das zweite Thermoelement diente dazu, die Temperatur der 
Pastille zu bestimmen. Die Messinghülse mit dem fettsauren Salz wurde im elek- 


Strischen Ofen in Aluminiumgriess etwa 10° über den Schmelzpunkt der dem Salz 


entsprechenden Fettsäure erhitzt und bis zum Temperaturausgleich mit der Um- 











| 
I 
u 


@sebung auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurden bei sehr langsamer Ab- 
@kühlung die Temperaturdifferenzen zwischen der Substanz und ihrer unmittelbaren 
Umgebung in Abhängigkeit vom Gange der Abkühlung gemessen. 


!) P. A. Tuıessen und R. SpycHaLskt, Z. physikal. Ch. (A) 156, 435. 1931. Vgl. 
— die nachstehende Abhandlung von P. A. THıEssEn und E. EHRLICH, Fig. 5. 
) Dies steht im Einklang mit Beobachtungen von A. MüÜLLEr an Paraffinen 


(A. = LLER, Pr. Roy. Soc. (A) 127, 418. 1930). 


7 
J 


30* 

















456 Peter A. Thiessen und Eva Ehrlich ®“ 


Wegen des geringen Wärmeleitvermögens der fettsauren Salze jsf’ 
beihohen Temperaturen ihre Abkühlungsgeschwindigkeit sehr vi #"' 
geringer als die ihrer Umgebung. Es wird also zunächst bei Beginf 
der Abkühlung eine Temperaturdifferenz entstehen. Mit fallendef 
Temperatur nähert sich bei der sehr langsamen Abkühlung die Ah 
kühlungsgeschwindigkeit der Pastille der ihrer Umgebung. Die Ten 
peratnrdifferenz wird also ständig kleiner. Das Wärmeaufkommen bef 





der Umwandlung bedingt eine Unterbrechung des regelmässigen Gangef? 
des Temperaturausgleiches. 
Dadurch erklärt sich die Haltestrecke, die in der Differential \u 

















abkühlungskurve von Na-Stearat in Fig. 2!) dargestellt ist?). u 
A 
ar 
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Fig. 2. C,gH35;,0,Na, Differentialabkühlungskurve. | 
w 
III, Röntgenaufnahmen bei verschiedenen Temperaturen. u Iı 
. * ⸗ * 
Als Material für die Aufnahmen bei verschiedenen Temperaturen ° 
dienten dünne Fäden, die aus einem konzentrierten Gel gesponne i 
wurden?) und sehr klare Faserdiagramme liefern. Die Moleküle liegen? } 
in ihnen senkrecht zur Faserachse. h 
R a 
R 
1) Der Gang der Differential-Abkühlungskurve, gemessen nach einem emp P 
findlichen Kompensationsverfahren, zeigt ein klares Maximum (noch nicht ver \ e 
öffentlichte Versuche von J.v. KLENcK). 2) Ein völlig analoges Diagramı 
liefert das Na-Palmitat. Die Haltestrecke beginnt hier bei 63°. 3) Vgl. dis h 
nachstehende Abhandlung von P. A. Tuıessen und E. Eurtich, Z. physikal. Ch / 
(A) 165, 469. 1933. 4 
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ie Aufnahmen erfolgten mit (u, -Strahlung (Filterung durch Nickel). Be- 








exp 
vie: ‚urde ein Röntgenrohr Typ ACU 4s von Siemens-Reiniger-Veifa, das 
. Bei r Spannung von 30 kV mit 22 mA Strom betrieben wurde. Die Belichtungs- 
om! . — m . . . 
sin eiten betrugen 10 bis 12 Stunden. Für die Aufnahmen wurde eine Heizkammer 
nde: @ it planem Film benutzt. Sämtliche Aufnahmen einer Serie bei verschiedenen 
Abfemperaturen wurden am gleichen Präparat gemacht, das beim Laden und Ent- 
emPäeeren der Kammer unberührt in dieser verblieb (Näheres über die Konstruktion 
| hier Kammer siehe unten). 
nge Ergebnisse soleher Aufnahmen an Na-Palmitat bei verschiede- 
Sen Temperaturen wurden bereits früher mitgeteilt!). Eine Reihe von 
tia-ßAufnahmen an Na-Stearat unter entsprechenden Bedingungen führte 
=,u analogen Ergebnissen. 
| 
| 
. * | 
| 
# 











I II 


Fig. 3. Anordnung der Moleküle im Micell (I), wie sie sich aus dem Röntgen- 


Faserdiagramm (II) ergibt. 


| Die Röntgendiagramme der fettsauren Salze zeigen in Abhängig- 


keit von der Temperatur charakteristische Veränderungen. Von diesen 


/ werden jedoch nicht alle Reflexe gleichzeitig betroffen. Das gesamte 
| Interferenzschema lässt sich zerlegen in drei Gruppen zusammen- 
X 

} gehöriger Reflexe (Fig. 3, Il). Von diesen bezeichnen die dem Durch- 


stosstrahl benachbarten Äquatorinterferenzen (c) die Abstände der 
Netzebenenscharen, in denen nur COONa-Gruppen liegen (Richtung 
der c-Achse; Fig. 3,1). Eine zweite Gruppe von Interferenzen («) 


"auf dem Äquator gibt die Abstände von Netzebenenscharen an, 
/ die parallel zur Faserachse liegen und die seitlichen Abstände der 








j 
= 
4 
A 
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gestreckten Ketten bezeichnen (a-Achse). Die beiden Reflexgruppen 


1) P. A. Tuıessen und E. EHkLicH, Z. physikal. Ch. (B) 19, 299. 1932. Für die 
Zusammenstellung der Fig. 2 jener Abhandlung wurden die symmetrischen Hälften 
eines Schnittes senkrecht zum Aquator der Diagramme verwendet. 
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es) 


auf dem Äquator lassen sich dadurch unterscheiden, dass die innenf 
Gruppe in ihrer Lage von der Kettenlänge abhängig, die äusserf 
davon unabhängig ist. | 

Eine dritte Gruppe von Interferenzen (b) liegt auf den Schicht 
linien; diese entsprechen den Abständen der Ketten in Richtung def 
Faserachse (b-Achse). F 

Bei Steigerung der Temperatur bleiben die inneren Interferenzen 
(00 1 und folgende) in ihrer Schärfe fast unverändert. Auch ihre Lage 
und Anordnung ändert sich mit der Temperatur nicht erkennbar! h 

In der Anordnung und Intensität der Schiehtlinieninterferen.) 
zen (b) zeigen sich bei steigenden Temperaturen Änderungen. Die« 
beginnen sich bei Na-Palmitat zu äussern nahe 50°. Bis zu dieser Ten-N 
peratur enthalten die Schichtlinieninterferenzen zunächst einen star-)) 
ken Reflex. Neben diesem tritt in Richtung auf den Durchstossstrahll' 


zu ein zunächst schwacher weiterer Reflex auf, dessen Intensität mit!) 


steigender Temperatur zunimmt. Gleichzeitig nimmt die Intensität] 


des bei niederen Temperaturen vorhandenen starken Reflexes ab. In!) 
der Gegend des Schmelzpunktes der zugehörigen Fettsäure ist die)? 
Intensität der beiden Reflexe annähernd gleich. Bei weiterer Steige-V 
rung der Temperatur verschiebt sich das Intensitätsverhältnis weiter] 


zugunsten des inneren Reflexes, bis schliesslich der ursprünglich vor- 
handene äussere Reflex praktisch verschwindet. Der Typus dieser 
Reflexgruppe ist also bei hohen Temperaturen ähnlich dem bei niederen 





Temperaturen: Es ist nur ein starker Reflex vorhanden, dessen Lage! 


jedoch in beiden Temperaturgebieten verschieden ist. 
Eine besonders auffällige und charakteristische Änderung erleidet 





der stärkste Reflex der äusseren Aquatorinterferenzen a (20 0). Dieser 
h ; . — A \ 
bleibt bis nahe an den Schmelzpunkt der dem Salze zugrunde liegenden | 


Fettsäure unverändert. Bei Steigerung der Temperatur über diesen | 


Punkt hinaus beginnt diese Interferenz sich zu verbreitern und gleich- 


zeitig an Intensität abzunehmen, bis der Reflex schliesslich fast völlig 
verschwindet (etwa 20° über dem Schmelzpunkt der Fettsäure). Vorher 
erinnert er im Aussehen an die verwaschenen Ringe, die man bei 
Flüssigkeiten erhält. 

Nach dem Abkühlen des Fadens erscheint das gleiche Diagramm 
wie vor dem Anheizen. 


Lt) Vgl. entsprechende Beobachtungen an Paraffinen von A. MÜLLER, Pr. Roy. 
Soe. (A) 127, 418. 1930. 
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Kine Deutung der durch die Temperatur bedingten Änderungen 
ler %-Diagramme von Alkalisalzen langkettiger Fettsäuren erscheint 


ichwingungen der Ketten. 

Rotationen gestreckter Moleküle wurden bereits von A. MÜLLER!) 
bei normalen Paraffinen beobachtet. Sie treten bei diesen unmittelbar 
unterhalb ihrer Schmelzpunkte auf und bewirken eine Änderung der 
Anordnung der Moleküle im Raumgitter. Dieses geht wahrscheinlich 
dabei aus einer Form niederer Symmetrie über in ein hexagonales 
Schichtengitter. Effekte, die mit der freien Drehbarkeit von Ü—H- 
Radikalen zusammenhängen, wurden bei langkettigen organischen Ver- 
bindungen auch von PAvLinG?), BERNAL?®), HENDRICKS®) und anderen 
beobachtet. 

Die Endgruppen beeinflussen die Temperaturabhängigkeit der 


freien Drehung langer gestreckter Ketten verhältnismässig wenig). Es 


ist daher damit zu rechnen, dass die gestreckten Ketten fettsaurer Salze 
vollständig rotieren nicht allzu weit von den Temperaturen, bei denen 
eine Rotation bei den entsprechenden Kohlenwasserstoffen auftritt®). 

Da nach früheren Erfahrungen das Auftreten der Rotation Um- 
wandlungen im festen Zustand einzuleiten vermag (siehe oben), ist 
es möglich, die aus den Veränderungen der Schichtlinieninterferenzen 
erkennbaren Umwandlungen, die bei verhältnismässig niedrigen Tem- 
peraturen einsetzen, auf Drehungen innerhalb der Kette zurückzu- 
führen. 

Aus den Änderungen der Schichtlinieninterferenzen in Abhängig- 
keit von der Temperatur scheint hervorzugehen, dass die fettsauren 
Salze in zwei stabilen Zustandsformen mit verschiedenen Temperatur- 
grenzen auftreten. Diese beiden Formen gehen nicht bei einer be- 
stimmten Temperatur plötzlich ineinander über, sondern sie bestehen 
in einem breiten Temperaturintervall nebeneinander. An den Schmelz- 
punkten der Fettsäuren, die den Salzen zugrunde liegen, sind beide 
Formen zu etwa gleichen Teilen vorhanden’). 


I) A. MÜLLER, Naturw. 20, 282. 1932. 2) PauvLiss, Ann. Survey Am. Chem. 
>, 118 bis 125. 3) BERNAL, Nature 129, 870. 1932. 4) HENDRICKS, Nature 
128, 410. 1931. 5) Vgl. BARTHOLOME und TELLER, Z. physikal. Ch. (B) 19, 370. 
1932. 6) Den Hinweis auf die Rolle der Rotation für die Deutung der oben 
mitgeteilten Experimentalbefunde verdanken wir Herrn Prof. Evckex. 7) Die 
Umwandlung der beiden Formen erfolgt hier unabhängig von der Richtung der 
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Die beim Schmelzpunkt der entsprechenden Fettsäure beginnend-| rs. 
Intensitätsabnahme und Verbreiterung der äusseren Äquatorinter-|Avs 
ferenz (200; Fig. 3, Il, a) lässt sich nicht ohne weiteres in einen er-fäisı 
kennbaren Zusammenhang mit der Rotation der Ketten bringen. Den Ne 
diese müsste beim Schmelzpunkt der Fettsäure bereits vollständig sein. P&ir 
Ebensowenig reicht zur Deutung die Annahme aus, dass etwa lediglich Pie 
allmählich ein Übergang in eine höher symmetrische Form, z. B. in le 
Richtung auf ein hexagonales Schichtengitter, stattfindet. Denn in #e 
diesem Falle müsste zwar die Intensität der Interferenz (2 0 0) ab-V#R: 
nehmen, die Schärfe des Reflexes jedoch erhalten bleiben. Dagegen F Ai 
lässt sich dieser Befund ohne weiteres deuten unter der Voraussetzung, P&o 
dass bei dieser Temperatur eine Schwingung der Ketten einsetzt mit ki 
bevorzugter Richtung parallel zur b-Achse. | 

Mit steigender Temperatur nimmt die Amplitude der Schwingung P#; 
allmählich zu, so dass schliesslich den Ketten in den Netzebenen senk 
recht zur Faserachse und in Richtung der a-Achse kein definierter N st 
Platz mehr zukommt. Es entstehen also innerhalb dieser Netzebenen P«: 
Bedingungen, wie sie in Flüssigkeiten vorliegen, bei denen Röntgen- [#4 
aufnahmen breite Banden ergeben, entsprechend den statistisch häufig- |? 
sten Lagen sich bewegender Moleküle. Unter diesem Gesichtspunkte .; 
liegt ein gewissermassen ‚eindimensionales Schmelzen‘ vor. v 








Dass diese Schwingung nicht einen völligen Zusammenbruch des 
Gitters bewirkt, entsprechend dem Schmelzen der freien Fettsäuren, P9; 
ist auf die Einführung des Natriumions zurückzuführen, das die Pola- PP; 
rität der Endgruppen stark erhöht. Dadurch wird das Gitter gegen- 
über dem der Säure stark verfestigt. Das ist z. B. daraus ersichtlich, 
dass die Schmelzpunkte der fettsauren Salze nahezu 200° höher liegen 
als die der entsprechenden Säuren (CjsH350s, Smp. 62°, CH, 0:Na, 
Smp. — 260°). 

Dies steht im Einklang mit theoretischen Überlegungen von | 
W.E. GARNER!). Dieser kam zu dem Ergebnis, dass der Schmelzpunkt 
langkettiger Verbindungen sehr stark durch die Endgruppen beein- 
flusst wird und insbesondere durch deren Schmelzwärme bestimmt wird. 

Die oben gegebene Deutung der Änderung, die der Reflex (2 0 0) 
mit der Temperatur erfährt, erscheint durchaus verständlich bei Be- 








Temperaturänderung. PırEr fand, dass der Übergang verschiedener Formen 
freier Fettsäuren bei langkettigen Gliedern der Reihe nur beim Abkühlen 
stattfindet (PIPER, Trans. Farad. Soc. 25, 348. 1929). 

1) W. E. GARNER und J. E. RuSHBROOKE, J. chem. Soc. London 1927, 13511. 
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ul 


(ung der räumlichen Anordnung der Moleküle im Kristallgitter 
(ig. 3, 1). Denn in diesen Körpern besteht ein eigenartiger Dua- 


Aismus der Gitterbindungen. Kristallisierte fettsaure Salze enthalten 


'etzebenenscharen, die fast ausschliesslich durch starke polare Ionen- 
indung der COONa-Gruppen aufeinander einwirken (vgl. in Fig. 3, 1 


lenen die Kohäsionskräfte der langen Ketten die Bindung massgebend 


Sheeinflussen (in Fig. 3, 1 die Netzebenenscharen analog ac und be). 


Es liegt nahe, die Temperaturabhängigkeit der Molkohäsion mit dem 
Auftreten der Schwingung in Zusammenhang zu bringen. Danach 
ollte die Grösse der Effekte abhängen von der Kettenlänge der Mole- 


@küle. Diesbezügliche Untersuchungen sind im Gange. 


Für die Auffassung, dass die Auflockerung des Gefüges zusammen- 


hängt mit einer Änderung der Molkohäsion der langen Ketten, spricht 


besonders das Auftreten der röntgenographisch festgestellten stärk- 
sten Schwingung in der Richtung!), in der die Ketten den grössten Ab- 
stand haben (Abstände längs der b-Achse [Faserperiode] 49 A, längs 


der a-Achse 7°5 A), also die Molkohäsion am schwächsten wirkt. 


EEE 





Die vorstehend gegebene Deutung lässt sich dahin zusammen- 


fassen, dass bei verhältnismässig niedrigen Temperaturen die Ketten 


um ihre Längsachse rotieren, und dass dieser Rotation, die eine Um- 


Zwandlung einleitet, eine gerichtete Schwingung der Ketten folgt, die 
#in der Nähe des Schmelzpunktes der dem Salze entsprechenden Fett- 


“säure einsetzt. 


IV. Beschreibung der Heizkammer für die Röntgenaufnahmen. 

Für die Röntgenaufnahmen bei verschiedenen Temperaturen 
wurde eine besondere Kammer hergestellt (Fig. 4). Als sehr geeignet 
für die Anbringung des Präparates erwies sich dabei eine bereits früher 
von Katz angegebene Anordnung, bei der das Präparat auf der Rück- 


seite der Blende befestigt wird?). Diese Art der Anbringung schützt 


das Objekt vor mechanischen Beschädigungen und bietet auch für 


“dessen Erhitzung viele Vorteile. Der Faden wird in eine Nute ein- 
“ gelegt, die diametral in die Stirnwand des Blendenkopfes eingefräst 


ist und die Blendenbohrung schneidet. Er wird einseitig mit Zaponlack 


!) Da in dieser Richtung am meisten Raum für eine Schwingung zur Ver- 
fügung steht, kann die Bevorzugung dieser Achse auch räumliche Gründe haben. 

2) Vgl. den Beitrag von J. R. Katz in „Die Chemie der Cellulose und ihrer 
Begleiter‘ von Kurr Hess, 8. 633, Leipzig 1928. 
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festgekittet, so dass er sich bei der Erwärmung ungehindert strecken 
kann. Das Präparat ist auf drei Seiten eng umgeben vom Materia! deı 
Blende und hat im stationären Zustand demgemäss praktisch die 
gleiche Temperatur wie diese. Der Faden kann infolgedessen durch 
Heizen der Blende erhitzt werden. Dementsprechend kann seine Ten. 
peratur einfach kontrolliert werden durch ein Thhermoelement, das in 
die Kammer durch den Tubus 7, lichtdicht eingeführt wird, und dessen 
Lötstelle bei L im Blendenkopf ruht. Die Heizung der Blende erfolgt 
durch einen elektrischen Röhrenofen R, der über das aus dem Kammer- 
gehäuse ragende Ende des Blendenschaftes geschoben wird. Zur 





Fig. 4. Schnittzeichnung der Heizkammer für Röntgenaufnahmen. 


Wärmeisolierung wird über den Blendenschaft, soweit er in der Blen- 
denführung des Gehäuses ruht, eine Buchse aus Vulkanfiber V 
schoben. 


ge- 

Die Befestigung des Films geschieht durch Einklemmen in die 
Fuge F des Flansches, der durch Rändelkopfschrauben zusammen- 
gehalten wird. Dies bietet den Vorteil, dass der Film völlig plan liegt 


und nachträglich mit Hilfe eines Kronenbohrers sauber ausgefräst') | 


werden kann. Der Tubus 7), trägt eine Kappe mit Fluorescenzschirm 
zur Justierung der Kammer. 

Die Einstellung der Temperatur erfolgte unter Kontrolle des Heiz- 
stromes, da die Angaben des Thermoelementes dessen Änderungen nur 
träge folgen. Die Temperaturen der Kammer liessen sich dabei zwi- 
schen 20° und 100° während Belichtungszeiten von 10 bis 12 Stunden 
auf 1° konstant halten. Voraussetzung dafür ist, dass die Temperatur 
im Röntgenraum sich während der Expositionsdauer nur wenig ändert. 


!) Analog den Konstruktionen des „Seemann-Laboratorium“ (Freiburg i. B.). 
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Zusammenfassung. 


Die Natriumsalze langkettiger normaler Fettsäuren zeigen an 


“ Punkten, die für Stammsubstanzen charakteristisch sind, Umwand- 


2 Jungen. . 


I. An den Schmelzpunkten der den Salzen jeweils entsprechenden 


Fettsäuren ändert sich der Ausdehnungskoeffizient sprunghaft, und 
X die Abkühlungskurve zeigt eine Haltestrecke. 


2. Röntgenfaserdiagramme von Na-Palmitat und Na-Stearat, die 
bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen wurden, lassen zwei 
Arten von Änderungen erkennen. Von diesen setzt die eine nahe dem 


© Schmelzpunkt der zugehörigen Fettsäure ein; sie äussert sich in einer 
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zunehmenden Unschärfe und Intensitätsabnahme einer bestimmten 


| Reflexgruppe, die schliesslich völlig verschwindet. Ausserdem lassen 


die Diagramme erkennen, dass von den betrachteten fettsauren Salzen 
zwei Formen existieren, die bei verschiedenen Temperaturen stabil 


= sind, und die innerhalb eines breiten Temperaturbereiches lange neben- 


einander bestehen können. 

3. Als Deutung dieser Beobachtungen wird eine Rotation der 
Moleküle um ihre lange Achse angenommen, zu der eine Schwingung 
kommt, welche in der Nähe des Schmelzpunktes der dem Salze ent- 
sprechenden Fettsäure einsetzt. 

4. Der genotypische Effekt beruht im vorliegenden Falle vermut- 


| lich auf dem eigenartigen Dualismus von Ionenbindung und Molko- 


häsion im Raumpgitter. 












































Einfluss der Genotypie auf die Eigenschaften kolloider 


Zerteilungen fettsaurer Salze. Get 


r gest 
Von 

sch 

Peter A. Thiessen und Eva Ehrlich. lan 

(Aus dem Institut für anorganische Chemie der Universität Göttingen.) J 
(Mit 5 Figuren im Text.) $ 

dü 


(Eingegangen am 3. 5. 33.) 


In kolloiden Zerteilungen der Alkalisalze höherer Fettsäuren ändern sich 
sprunghaft nahe dem Schmelzpunkt der den Salzen zugrunde liegenden Fettsäuren 
Solvatation und Aggregation der Micelle. 


Genotypie bezeichnet eine Art von Umwandlungen im festen 
Zustand, die an Punkten eintritt, welche für Stammsubstanzen der 
Körper charakteristisch sind, die die Umwandlung erleiden. Sie wurde 
zuerst aufgefunden an den reinen kristallisierten Seifen, die an den 
Schmelzpunkten der ihnen zugrunde liegenden Fettsäuren charakte- 
ristische Veränderungen zeigen!). Die genotypischen Umwandlungen 
beeinflussen bei solchen Salzen massgebend die Eigenschaften ihrer 
wässerigen kolloiden Zerteilungen. An den Schmelzpunkten der zuge- 


hörigen Fettsäuren ändern sich nämlich sprunghaft Solvatation und ® ı 
Aggregation. Die Änderung der Solvatation äussert sich im Gange des 
Ausdehnungskoeffizienten und beeinflusst die Viscosität. Diese ist gleich- 
zeitig ein Mass für Änderungen der Aggregation, die man am Ent- Ä 


stehen und Aufschmelzen von Gelen auch makroskopisch verfolgen 
kann. 
Anderungen der Solvatation am genotypischen Punkte. 
Änderungen der Solvatation müssen sich äussern im Gange der 
Temperatur-Volumen-Kurve. Diese wurde aufgenommen an einem 
0’4norm. Hydrogel von Na-Palmitat; sie zeigt am Schmelzpunkt der 
Palmitinsäure, beim Aufschmelzen des Gels eine deutliche Richtungs- 
änderung (Fig. 1). Der kubische Ausdehnungskoeffizient wird kleiner, 
was einer sprunghaften Zunahme der Solvatation entspricht. 


1) P.A. Tuıessen und E. EurLicH, Z. physikal. Ch. (B) 19, 299. 1932. Vgl. 
ferner die vorstehende Abhandlung von P. A. Turressen und E. EHrLic#, Z. physikal. 
Ch. (A) 165, 453. 1933. 
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)as Gel musste für diese Messungen entlüftet werden. Es wurde aus trockenem 
5 fett ‚urem Salz (Kahlbaum) hergestellt, zu dem im Vakuum ein abgemessenes 
; Quantum ausgekochten Wassers zugegeben wurde. Nach dem Einfüllen in das 
© Dilatometergefäss wurde das erstarrte Gel mit Quecksilber überschichtet. Auf das 
 (efäss wurde eine zweimal rechtwinklig gebogene Kapillare mit einem Schliff auf- 
| sesetzt und dann das Dilatometer so in das Heizbad gestellt, dass nach dem Auf- 
U .chmelzen die Seife auf dem Quecksilber schwamm. Die Erwärmung erfolgte sehr 
“ Jungsam, um die Einstellung des Gleichgewichtes zu sichern. Das Vorrücken des 
© Quecksilberfadens in der Kapillare wurde mit einem Kathetometer abgelesen. 









R Anschliessend daran sollte festgestellt werden, ob auch in ver- 
“ dünnten Systemen (Hydrosolen) sich die Solvatation am genotypischen 


| 
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Fig. 1. Cj6Hz3105Na, 10%iges Hydrogel. Änderung der kubischen Ausdehnung 
mit der Temperatur, 












Punkt diskontinuierlich ändert. Dazu wurde der Gang der Viscosität 
mit der Temperatur verfolgt. 

Über die Temperaturabhängigkeit der Viscosität von Seifenhydro- 
solen liegen Untersuchungen verschiedener Beobachter vor, deren Be- 
funde aber nicht einheitlich sind!). Vor allem liegen nicht genügend 
Messungen in dem Temperaturgebiet nahe dem Schmelzpunkt der je- 
weils entsprechenden Fettsäure vor, um aus ihnen eine Änderung des 
| Temperaturkoeffizienten der Viscosität entnehmen zu können. 

y Bei der Messung der Viscosität in Abhängigkeit von der Tempe- 
" ratur muss die Einstellung des Gleichgewichtes im kolloiden System ?) 


















1) Vgl. E.L. LEpDERER, Kolloidehemie der Seifen, S.150, Leipzig 1932. ?) In 
kolloiden Zerteilungen von Seifen besteht ein temperaturabhängiges Gleich- 
gewicht kolloid =? kristalloid. Vgl. Zsıemonpy, Kolloidchemie, 5. Aufl., Kap. 155, 


Leipzig 1927. 
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und der Temperaturausgleich abgewartet werden, da bereits gering 
Temperaturschwankungen die Viscositätswerte stark verändern. Ausser 
dem muss die Abkühlung so geleitet werden, dass sich bei der A! 
kühlung keine Flocken im Hydrosol 











o . . r 
Pr bilden, die durch Verstopfen der 
Kapillare eine zu hohe Viscosität 
64, vortäuschen können. Schliesslich 
u muss eine Veränderung des Systems 
durch Einwirkung von Luftkohlen- 

P säure ausgeschlossen sein. 

58, Im vorliegenden Falle wurde die 
Durchflussgeschwindigkeit eines 0°02 norm. 
567 Hydrosols von Na-Palmitat durch eine 
P enge Kapillare im Ostwaupschen Viscosi- 
Tr meter gemessen. Das Hydrosol wurde im 
52 a f f f f f Viscosimeter zunächst auf 100° erhitzt und 
vv 0" 20” 30" ww” 50" 5° dann in einem DEwAr-Gefäss (Temperatur- 
Fig. 2. Änderung der Viscositätt konstanz innerhalb 0'2°) mehrere Stunden 
(Durchflusszeit) eines 0°'02 norm. Hy- auf der Anfangstemperatur, etwa 10° unter 


drosols von CjgH3]05Xa mit der dem Schmelzpunkt der zugehörigen Fett- 

Temperatur. säure gehalten. Nach jeder Steigerung 

der Temperatur wurde 1/, Stunde bis zuı 

nächsten Ablesung gewartet und durch mehrere Messungen kontrolliert, ob sich 
das System im Gleichgewicht befand. 

Die Durchflusszeit in Abhängigkeit von der Temperatur zeigt nahe 

dem Schmelzpunkt der entsprechenden Fettsäure eine sprunghafte 

Anderung (Fig. 2). 


Änderungen der Aggregation der Micelle am genotypischen Punkte. 

Die Viscosität in diesen Systemen wird nicht nur durch die Solva- 
tation beeinflusst, sondern auch durch Änderungen des Zerteilungs- 
zustandes. Dafür spricht die Beobachtung, dass in der Nähe des geno- 
typischen Punktes in verdünnten Systemen sich die Lichtdurchlässig- 
keit ändert. 

Dieser Befund ergab sich bei Messung der seitlichen Abbeugung des 
Lichtes mit Hilfe eines PuLrrıicH-Photometers. Die Trübung beruht 
auf einer Aggregation der Micellen, die am genotypischen Punkt 
sprunghaft zunimmt!). 

!) Wir glauben, dass die Änderungen der Aggregation verursacht werden durch 
die Änderung der Solvatation infolge der genotypischen Umwandlung der Salze. 


Eine besondere Untersuchung darüber ist im Gange. 
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Im Zusammenhang mit den vorstehenden Beobachtungen findet 
‚uch die KrAFFTtsche Kristallisationsregel') eine Erklärung. Sie sagt 
ıs, dass aus Lösungen von Na-Seifen die makroskopisch sichtbare 


Ausscheidung bei einer Temperatur beginnt, die regelmässig kurz 
ınterhalb des Schmelzpunktes der zugehörigen Fettsäure liegt. Eine 
ınnähernde Gültigkeit war bisher nur bei sehr konzentrierten Systemen 
beobachtet worden, bei verdünnteren Systemen wurde die Ausschei- 
lung bei makroskopischer Beobachtung immer zu tief gefunden. Die 
vorstehenden Untersuchungen zeigen, dass die Regel auch für ganz 
erdünnte Hydrosole streng gültig ist, wenn das Verfahren für die 
Messung der Trübung verfeinert wird. 

Am deutlichsten erkennbar sind Änderungen in der Aggregation 
bei der Bildung und beim Aufschmelzen von Gelen. Beide Vorgänge 
stehen in einer engen Beziehung zum genotypischen Punkt; denn sie 
erfolgen beide nahe dem Schmelzpunkt der den Salzen jeweils zugrunde 
liegenden Fettsäure, falls die Temperatur genügend langsam 
geändert wird?). 

Die kolloiden Zerteilungen der Seifen erscheinen im festen Zustand 
als klare Gallerten und opake Gele. Je nach den Abkühlungsbedingun- 
gen beginnt die Bildung der opaken Gele mit der Entstehung von 
kugeligen Kernen oder von Bündeln langer Fäden?). 

Die Ausscheidung bzw. das Aufschmelzen lässt sich bei konstanter 
Konzentration nach folgendem Schema leiten: 


Steigend Hydrosol 
A 





| 
Klare Gallerte 
u 











Temperatur 
Fäden Kerne 








V 
Fallend Opakes Gel 
!) KrRAFFT und WıcLow, Ber. Dtsch. chem. (ses. 28, 2566. 1895. 2) Die 


Krarrtsche Regel für die Temperatur der Bildung von Gelen wurde früher ge- 
deutet als Sammelkristallisation der Seifenmicelle an Teilchen hydrolytisch abge- 
spaltener freier Fettsäuren, nach deren Erstarrung (vgl. ZsıGmonDY, Kolloidchemie, 
5. Aufl., Leipzig 1927). Diese Deutung lässt das Aufschmelzen der opaken Gele, 
deren Gerüst aus kristallisiertem fettsaurem Salz besteht, am Schmelzpunkt der 
freien Fettsäuren völlig unerklärt. 3) Vgl. P. A. Tuıessen und E. TRIEBEL, 
Z. anorg. Ch. 179, 267. 1929. Die beim Na-Oleat gesammelten Erfahrungen gelten 
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Das Hydrosol geht bei genügend hoher Konzentration beinf 
Abkühlen zunächst in die klare formfeste Gallerte über. Diese ist kein. ; 
stabile Form und ist bei den einzelnen fettsauren Salzen bei verschie ; 
denen Temperaturen und zum Teil nur in einem sehr engen T« mpef 


raturintervall beständig; denn die ultramikroskopischen Fäden lagerı'# 


sich bei geringer Senkung der Temperatur zu makroskopisch sicht 





lc 
ei 
lä 


baren Bündeln zusammen, die je nach den äusseren Bedingungen al@Fä 


lange Fäden oder kugelige Kerne erscheinen, und schliesslich das opakc# 
Gel bilden!). ; 
Aus verdünnten Hydrosolen erhält man keine klare Gallerte 
Die makroskopische Ausscheidung in Fäden oder Kernen erfolgt inde? 
bei den verdünnten Systemen bei den gleichen Temperaturen wie aus‘ 
der klaren Gallerte, nur dauert die Vereinigung der ultramikrosko-. 
pischen Fäden zu makroskopischen 
Bündeln in den verdünnten Hydrosolen? 
sehr viel länger als in der klaren Gal-” 
lerte. Bei steigender Konzentration 
gibt es bei konstanter Temperatur eineı 





kontinuierlichen Übergang vom leicht-2 
beweglichen Hydrosol über eine hoch!! 
viscöse Flüssigkeit zur klaren Gallerte!’ 


Fig. 3. Wachsen von Fäden in 


einer klaren Gallerte von 30 % igem 2 f R 
Na-Palmitat (C,,) bei 62°. Hält man die klare Gallerte odeı 
das Hydrosol längere Zeit auf eine: 


Temperatur etwa 1° bis 2° unter dem Schmelzpunkt der zugehöri- 


gen Fettsäure, so entstehen wenige Kristallisationskeime, von dener% 


aus lange Fäden zu wachsen beginnen, die bei einer geringen Tempe“ 


ratursteigerung über den Schmelzpunkt der Fettsäure wieder auf, 
schmelzen?) (Fig. 3). Lässt man die Kristallisationskeime an beliebigen’ 


— 


mn 


— 


Stellen des Gefässes entstehen, so dass die Fäden in allen Richtungen 


nach Ausweis besonderer Untersuchungen analog auch für die wässerigen Zertei-? 
lungen der Salze der normalen höheren Fettsäuren bis hinab zu Na-Laurinat (Cs 


Wir fanden, dass die niedrigen Glieder der Reihe grössere Neigung zeigen zur Bil” 


dung kugeliger Kerne, die höheren Glieder zur Bildung von Fäden. 

1) P.A. Tuıessen, Z. physikal. Ch. (A) 156, 457. 1931. 2) Orientierend: 
Beobachtungen über das Aufschmelzen von Seifengelen beim Erstarrungspunkt der 
Gele wurden bereits von W. Prosch (Z. Dtsch. Öl- u. Fettind. 42, 463. 1922) mitge- 
teilt. Eine befriedigende Deutung der Ursache dieses Verhaltens war damals inde: 
nicht möglich. Die von W. ProscH angegebene Abhängigkeit des Erstarrungs 
punktes der Gele von der Konzentration verschwindet bei genügend langsame! 
Änderung der Temperatur. 


— — 








bein 
keinf 
chie 
| läche erfolgt, und die Fäden parallel von oben nach unten wachsen. 
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las Fädenwachstums ab, so entstehen 
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vachsen, so erscheint die Oberfläche eines so zugewachsenen Gels dem 
lossen Auge völlig homogen. Durch ein ganz geringes Temperatur- 
yefülle kann man erreichen, dass die erste Ausscheidung an der Ober- 


An einem so zugewachsenen Gel ist 
nakroskopisch noch die Struktur der 1 
Fäden zu erkennen. 

Kühlt man die klare Gallerte oder 
las Hydrosol schnell unter das Gebiet 


viele Kristallisationszentren, die ge- 


Kerne weiterwachsen (Fig. 4) und am 





renotypischen Punkte aufschmelzen. 
Sie wurden meist aus der flüssigen 
Phase erhalten, nur in einigen Fällen 


Fig. 4. Wachsen von Kernen in 
einem 3% igen Hydrosol von XNa- 


25°. 
Gallerte. Bei sehr konzentrierten klaren 
Gallerten führt die Abkühlung unter das Gebiet des Fädenwachstums 


gewöhnlich zu einer sehr schnellen Ausscheidung in Form sehr vieler 


Oleat ein Gebiet, in dem zunächst kugelige Kerne entstehen, die dann 
strahlig weiterwachsen. 

Die Röntgenaufnahme eines Kernes von (',,H3,0,Na, der unter 
dem Mikroskop wie eine glatte strukturlose Kugel aussah, ergab ein 
DEBYE-SCHERRER-Diagramm. Die makroskopisch erkennbaren Kerne 
sind also keine Einkristalle, sondern sehr wahrscheinlich Sphärolithe. 


Gewinnung der Fäden für die Röntgenaufoahmen durch Spinnen und 
durch freiwilliges Wachstum. 


Durch Zwangsorientierung der anisodimensionalen Teilchen eines 
Seifengels erhält man bei der Untersuchung im Röntgenlichte Faser- 
diagramme, bei deren Auswertung man Aussagen machen kann über 
die Lage der Moleküle im stäbchenförmigen Micell. Die Orientierung 
lässt sich dadurch erreichen, dass aus dem Gel dünne Fäden gesponnen 
werden, in denen sich die Micelle mit den Längsachsen in die Zug- 
richtung stellen. Nach dem Abkühlen und Austrocknen behalten sie 
ihre Lage bei. Die Moleküle liegen senkrecht zur Faserachse!). Der 


!) Vgl. P. A. Tuıessen und R. SpycHaLskt, Z. physikal. Ch. (A) 156, 000. 1931. 


Z physikal. Chem. Abt. A. Bd. 165, Heft 6. 3la 
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gleiche Befund ergibt sich eindeutig aus R-Diagrammen auch für irei. l 
willig gewachsene Fäden!) mit makroskopisch erkennbarer Faserachse F} “ 
(siehe unten). ” 
Zu analogen Ergebnissen führen Untersuchungen im polarisiertenf “ 
Licht. % 
Die im feuchten Zustand negativ doppelbrechenden Fadenbündel \ * 
werden beim Austrocknen positiv doppelbrechend. Beim Tränken der - 
Bündel mit Alkohol oder Wasser kehrt sich das Vorzeichen wieder um. 9 w 


Ähnliche Erscheinungen wurden bereits früher bei Ausstrichen von 
„Seifenleim‘‘ von AMBRONN?) beobachtet. Dieser erklärt die Erschei- 
nung damit, dass in den ausgetrockneten Bündeln die stets positive i 
Stäbehendoppelbrechung die negative Eigendoppelbrechung überwiegt " 
infolge der grossen Differenz der Brechungsindices des fettsauren Salzes ” 
und der Luft. Beim Tränken der Faserbündel mit Flüssigkeiten 7 
höheren Brechungsvermögens tritt dagegen die negative Eigendoppel- 
brechung in Erscheinung. 
Bisher war es nicht möglich, die Bedingungen genau anzugeben, 
unter denen sich mit Sicherheit aus einem Gel brauchbare Fäden 
spinnen lassen; man war von Fall zu Fall auf Probieren angewiesen’). 
Nach den vorstehenden Untersuchungen über die Gelbildung lassen 
sich leicht die günstigsten Versuchsbedingungen für die Herstellung 
der Fäden von vornherein angeben. Es eignet sich dafür ein System, 
das genügend konzentriert ist, um eben unterhalb des Schmelzpunktes 
der zugehörigen Fettsäure eine klare Gallerte zu bilden. Aus dieser 
lassen sich ohne besondere Mühe bis zu Durchmessern von 0'1 mm! 
herab Fäden ziehen, die bis zu 10 cm Länge erreichen können, und in! 
denen die Micelle eine ausgezeichnete Orientierung besitzen. Die Eig-| 
nung für Röntgenaufnahmen wird durch mehrstündiges Tempern der! 
vorher ausgetrockneten Fäden über dem Schmelzpunkt der entspre- 
chenden Fettsäure noch erhöht. Fäden von Na-Palmitat und Na- 
Stearat, die auf diese Weise gewonnen wurden, ergaben im Röntgen- 
licht bei der Durchstrahlung senkrecht zur Faserachse Faserdiagramme, 
die sich von denen gewachsener Fäden (siehe unten) in der Klarheit 
nur sehr wenig unterschieden. 
Aus einem Gel von Na-Palmitat, das durch Wachsen langer par- 
alleler Fäden entstanden war, wurde nach dem Austrocknen parallel! 





ı) Vgl. P. A. Tuırssen und E. EnrticH, Z. physikal. Ch. (A) 165, 462, 1933. 
Fig. 3, 1. 2) Vgl. dazu E. Kratz, Inaug.-Diss., Göttingen 1923. Z. Dtsch. Öl- u. 
Fettind. 44, Nr. 4, 38. 1924. 3) P. A. Tuıessen und R. SpycHauskı, Z. physikal. 
Ch. (A) 156, 435. 1931. 
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u makroskopisch noch erkennbaren Fadenrichtung ein Stäbchen 


eru 'sgeschnitten und senkrecht zu dieser Richtung mit Röntgenlicht 
jurchstrahlt. Um eine gute Auflösung der Interferenzen zu erhalten, 


Arurde Jangwelliges Röntgenlicht (Fe,) benutzt. Die Aufnahme wurde 
Sn einer zylindrischen Kammer von 1144 mm Durchmesser!) gemacht. 
Vur Erzielung grösserer Klarheit bei der langen Belichtungszeit von 


? Stunden wurde, um das Streulicht herauszufangen, in der Kammer 


eine Nullstrahlblende!) angebracht. Die Aufnahme ergab ein Faser- 
kliagramm mit ausgezeichneter Orientierung (Fig. 5), bei dem auch der 





Fig. 5. R-Diagramm eines gewachsenen Fadens von Na-Palmitat. 
(Fe,-Strahlung, Kammerdurchmesser 1144 mm, Nullstrahlblende.) 


Rekflex (0 0 1) gefasst werden konnte. Es entsprach genau dem Dia- 
/sramm, das man aus einem Stäbchen mit erzwungener Orientierung 
der Micelle erhält (siehe oben). Der einzige Unterschied lag in der 
"Inahezu vollkommenen Orientierung der Micelle in den gewachsenen 
-4Fäden. Es liegt also in den gewachsenen Fäden ein makroskopisches 
Modell der Micelle vor. 


Zusammenfassung. 


An den genotypischen Punkten der fettsauren Salze zeigen ihre 
kolloiden wässerigen Zerteilungen charakteristische Änderungen. Bei 
den Hydrosolen tritt an diesem Punkte eine Trübung auf und die 
Viscosität ändert sich sprunghaft. Die opaken Gele, deren Gerüst aus 


Ikristallisierten fettsauren Salzen besteht, schmelzen, unabhängig da- 


von, ob sie aus Fäden oder Kernen entstanden sind, am geno- 
typischen Punkte auf. 


!) Konstruktion des „Seemann-Laboratorium‘“ (Freiburg i. B.). 
31* 























Bemerkungen zur Abhandlung der Herren H. KÄpins, 

R. MUMBRAUER und N. RIEHL: „Über die Gesetzmässigkeiten| 

bei isomorpher Abscheidung kleiner Substanzmengen 
mit kristallisierenden Salzen“. 





Von 
A.Ratner, P. Tolmatscheff und A. Polessitsky. 


(Eingegangen am 3. 4. 33.) 


Es werden die verschiedenen Auffassungen des Verteilungsvorganges bei iso- | 


morpher Abscheidung kleiner Substanzmengen mit kristallisierenden Salzen disku- 
tiert. Eine einheitliche Erklärung aller bis jetzt festgestellten Tatsachen wird ver- ” 


sucht. 


Kürzlich erschien ein Artikel von H. Kipıng, R. MUMBRAUER und 
N. RıeHL!), in dem sie versuchen, zusammenfassend die Frage über 


die Verteilung eines Elektrolyts, der sich in stark verdünntem Zu-f 
stand befindet, zwischen fester kristallinischer und flüssiger’ Phase zuf 


behandeln. 

Da wir uns nicht den von den erwähnten Autoren geäusserten 
Meinungen anschliessen können, schien es uns von Interesse, die in 
dieser Abhandlung aufgeworfenen Fragen noch einmal einer kurzen 
Diskussion zu unterwerfen. Dabei wollen wir auch auf einige fak- 
tische Ungenauigkeiten, die in der oben zitierten Abhandlung zu- 
gelassen wurden, kurz eingehen. 

Der Unterschied der beiden Auffassungen des Verteilungsvor- 
ganges scheint uns jetzt nicht mehr so gross zu sein. 


Dass bei Einstellung des endgültigen Gleichgewichtes zwischen? 
Mischkristallen und Lösung das Verteilungsgesetz gelten muss, darüber] 


scheint wohl kein Zweifel möglich zu sein. Alles kommt nur darauf 


an, in welchen Fällen und auf welche Weise ein solches endgültiges!‘ 


Gleichgewicht sich einstellen kann. V. CHLoPIs und seine Mitarbeiter‘) 
haben in einer ganzen Reihe von Arbeiten über diesen Gegenstand in 
überzeugender Weise nachweisen können, dass das endgültige Gleich- 
gewicht auf zwei anscheinend verschiedenen Wegen erreicht werden 


1) H. Kipıng, R. MUMBRAUER und N. RıEuL, Z. physikal. Ch. (A) 161, 362. 
1932. 2) Siehe zusammenfassend bei V. CuLorin (Experimentelles in Gemein- 
schaft mit A. PoLessitsky, A. RATNER und P. TOLMATSCHEFF), Ber. Dtsch. chen. 
Ges. 64, 2653. 1931. 
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= 


ann. und zwar 1. durch Kristallisation unter starkem Rühren (etwa 
400 Umdrehungen in der Minute) aus übersättigten Lösungen bei kon- 

tanter Temperatur und 2. durch längere Umkristallisation eines feinen 
“Kristallpulvers in seiner gesättigten Lösung bei konstanter Temperatur 
Aunter Umrühren. In diesen beiden Fällen erfolgt die Verteilung des 
“velüsten Stoffes zwischen Kristallen und Lösung streng nach dem 





BERTHELOT-NERNSTschen Verteilungssatz und der Wert der Teilungs- 

konstante bei gegebener Temperatur ist unabhängig von dem Wege, 

der dazu eingeschlagen wird!). 

11 R. MUMBRAUER?) hat im Jahre 1931 noch einen Fall aufgefunden, 
in dem sich ein endgültiges Gleichgewicht zwischen Mischkristallen und 


Lösung einstellt — das ist eine äusserst langsame Kristallisation aus 
übersättigten Lösungen ohne Umrühren — und dabei gezeigt, dass 


auch in diesem Falle der BERTHELOT-NERNSTsche Verteilungssatz gilt 
und die Teilungskonstante denselben Wert aufweist. Es scheint uns 
vollkommen klar zu sein, dass wir in allen diesen drei Fällen mit 
einem und demselben thermodynamischen Verteilungsgesetz zu tun 
haben, und es bleibt uns unverständlich, warum die Herren Verfasser?) 
in ihrer Abhandlung den Fall der langsamen Kristallisation als einen 
prinzipiell verschiedenen betrachten und von zwei verschiedenen Ver- 
teilungsgesetzen sprechen. Ein anderer Punkt, der uns unklar bleibt, 
ist der, warum die Verfasser die Anwendung des Verteilungssatzes als 
formell bezeichnen. Hat sich ein endgültiges Gleichgewicht eingestellt, 
‘so lässt sich der Verteilungssatz unabhängig davon, auf welche Weise 





‚dieses Gleichgewicht erreicht wurde, direkt anwenden. 

; Was jetzt die Art und Weise anbetrifft, auf welche das Einstellen 
‚des endgültigen Gleichgewichtes zustande kommt, so ist bis jetzt 
unseres Wissens nur eine Erklärung dafür gegeben worden, und zwar 
‚von V. CHLOPIN ®), der es durch mehrmalige Umkristallisation der win- 
zigen Kriställchen, während des Prozesses ihres Wachstums selbst, 
/erklärt. Dieser Prozess der Umkristallisation tritt hier an Stelle der 
‘sewöhnlich zur Einstellung des Gleichgewichtes dienenden Prozesse 
der Diffusion und wird durch energisches Umrühren sehr beschleunigt, 
so dass er in diesem Falle unter günstigen Bedingungen (Kristallisa- 
|tion aus übersättigten Lösungen) in wenigen Minuten verläuft. Selbst- 
‚verständlich kann die Richtigkeit dieser Vorstellung direkt experi- 





i !) V. CHLopin, loe. eit. 2) R. MUMBRAUER, Z. physikal. Ch. (A) 156, 113. 
11931. 3) H. Kävıng, R. MUMBRAUVER und N. RıEHL, Z. physikal. Ch. (A) 161, 
1368. 1932. 4) V. CHLOPIN, loc. eit. 


2. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 165, Heft 6. 31b 
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mentell nur im Falle der Umkristallisation eines feinen Kristallpulvenf) ei 


bewiesen werden, was von V. CHLOPIN und seinen Mitarbeitern aucP% d. 
getan wurde, doch scheint die Anwendung derselben Vorstellung aud$3 ı: 


auf beide andere Fälle insofern berechtigt, dass unterdessen die BilPi eı 
dung der Submikronen bei der Kristallisation und ihre Stabilität dureiF 
die Arbeiten von J. TRAUBE und W. BEHREN!) sichergestellt wurde ı 

Schliesst man sich der obenerwähnten Auffassung an, so lasseıfX o 
sich alle bis jetzt festgestellten und allem Anschein nach einandef# } 
ziemlich widersprechenden Tatsachen, wie es scheint, gut erklären]? V 
Einerseits ist es von V.CHLoPIN und seinen Mitarbeitern?) gezeigt} si 





worden, dass bei Anwendung eines mechanischen Rührers die Einf’ 
stellung des endgültigen Gleichgewichtes zwischen den ausgeschiedenen ; 

Mischkristallen und Lösung bereits in wenigen Minuten erreicht wird h si 
was nicht etwa durch eine nachträgliche Umkristallisation der gef! n 
bildeten unhomogenen Kristalle, nicht nur während 2 bis 3 Minuten } 
sondern selbst während mehrerer Stunden, wie es in überzeugende j 
Weise von RIEHL und KäpinG®), MUMBRAUER#) und V. CHLOPIN und 
seinen Mitarbeitern) gezeigt wurde, erklärt werden kann. :Anderer-Bi } 
seits hat R. MUMBRAUER festgestellt, dass, falls man ein Umrühren t 
mit einem Glasstab statt mechanischen Rührers anwendet, das end-P’ ı 
gültige Gleichgewicht bei schneller Kristallisation aus übersättigtef| ; 
Lösungen sich nicht erreichen lässt, wohl aber sogar ohne jegliches Um : 
rühren, sobald die Kristallisation aus übersättigten Lösungen genügendf: | 
langsam geleitet wird (mehrere Tage). Alle diese Tatsachen lassen sich, 1 
wie uns scheint, leicht vom Standpunkt der Umkristallisation in fol-F 
gender Weise erklären. Die zahlreichen submikroskopischen Kriställ-f} 
chen, die sich bei der Kristallisation aus übersättigten Lösungen bilden. 
haben die Tendenz, durch Umkristallisation sich zu homogenisieren.f | 
noch bevor sie zu sichtbaren Kristallen anwachsen. Nun verläuft aber 





dieser Prozess sehr langsam, so dass, falls man die Kristallisation durchf 
Umrühren mit dem Glasstabe schnell einleitet, er noch lange nicht 
vollendet ist und das Anwachsen der Kristalle auf Kosten der unhomo- 
genen Submikronen nach dem logarithmischen Gesetz von DOERNErRF 
und Hoskıns erfolgt. Wird aber statt Umrühren mit dem Glasstabf 


re 


1) J. TRAUBE und W. BEHREN, Z. physikal. Ch. (A) 138, 85. 1928. 146, 1. 1931 
2) V.Chtorin, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2653. 1931. 3) N. RıEeHL und H. Ki 
DING, Z. physikal. Ch. (A) 149, 191, 192. 1930. 4) R. MUMBRAUER, Z. physikal 
Ch. (A) 156, 113. 1931. 5) V,CHLorin, A. PoLessırsky und P. TOLMATSCHEFF. 
Z. physikal. Ch. (A) 145, 57. 1929. V. CnuLorin, loc. eit. 
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i 
J energisches mechanisches Umrühren verwendet, so wird dadurch 
der Prozess der Umkristallisation der Submikronen so beschleunigt, 
dass er praktisch in der kurzen Zeit, die zur schnellen Kristallisation 
erforderlich ist, sich abschliesst und die Kristalle schon auf Kosten 
der homogenen Submikronen anwachsen. Dasselbe findet statt, wenn 
man die Kristallisation genügend langsam leitet und so die zur Homo- 


genisierung der Submikronen erforderliche Zeit gibt. Dass diese letzte 


H 


Erklärung wirklich richtig ist, beweisen in überzeugender Weise die 
Versuche von R. MUMBRAUER!) mit Unterbrechen der langsamen Kri- 
stallisation vor deren Ende. 

Dass der BERTHELOT-NERNSTsche Verteilungssatz den allgemeinen 
Fall der Verteilung eines gelösten Stoffes zwischen Kristallen und Lö- 
sung, also den Fall, wo das Gleichgewicht erreicht ist, wiedergibt und 
“ nicht etwa die Formel von DOERNER und Hoskiss, wie es RIEHL und 
" Kipıne früher behauptet hatten?), damit sind die Herren Autoren 
} jetzt, wie es scheint, einverstanden. Die logarithmische Formel von 
DOERNER und Hoskins ist, wie es RIEHL und Käpıng selbst gezeigt 
J haben), nur eine Differentialformel des BERTHELOT-NERNSTschen Ver- 
N teilungssatzes und gibt dementsprechend den speziellen Fall des An- 
wachsens eines unhomogenen, sich mit der Lösung nicht im Gleich- 
‚gewicht befindenden Mischkristalls wieder. Zum Schluss sei noch 
Jauf einige in der obenerwähnten Abhandlung von H. Käpms, 
/ R. MuUMBRAUER und N. RıEHL enthaltenen Ungenauigkeiten kurz ein- 


FAN 








N 


| gegangen. 
Auf S. 371 ihrer Abhandlung schreiben die Verfasser, dass die 
' Versuche mit unvollendeter Kristallisation, die in unserem Labora- 


torium angestellt wurden, nach der von ihnen gegebenen Methode aus- 
; geführt wurden. Das ist nicht richtig, denn die in Frage kommenden 
Versuche wurden schon 1927 bis 1928 ausgeführt und bereits im Jahre 
| 1930, also ein Jahr vor der Erscheinung der R. Mumpraverschen Ab- 
handlung, veröffentlicht ®). 

Schliesslich, auf S. 363, schreiben die Verfasser, dass der BER- 
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| THELOT-NERNSTsche Verteilungssatz auf die Verteilung der radio- 
aktiven Stoffe zwischen Kristallen und Lösung zuerst von HENDERSON 
und KRAcEK im Jahre 1927 angewandt wurde. Das ist nicht der Fall, 
denn der BERTHELOT-NERNSTsche Verteilungssatz wurde schon drei 
1) R. MUMBRAUER, loc. cit., S.121. 2) N. Rırau und H. Käpıns, Z. physikal. 


Ch. (A) 149, 189, 191. 1930. 3) Loc. eit., S. 180, 181. 4) V, CHLoPIn und 
\. RATNER, C.r. URSS. (A) 1980, 723. 
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Jahre vorher von V. CHtorIn!) auf den Fall der Verteilung des Rı. 


diums zwischen Kristallen und Lösung der Bariumsalze angewandt 
und die Anwendbarkeit seitdem von ihm und seinen Mitarbeitern in 
einer ganzen Anzahl von Arbeiten nachgewiesen?). HENDERSON uni 
KrackK haben im Jahre 1927 nur eine andere Form desselben Ver. 
teilungssatzes vorgeschlagen, welche mit den Konstanten, die den Gang’ 
der fraktionierten Kristallisation charakterisieren, direkt verbunden 
ist und deswegen bei praktischer Anwendung gewisse Vorteile aufweist. 





1) V.CHrorin, C.r. URSS. (A) 1924, 101. Z. anorg. Ch. 1438, 97. 1925. 

2) V. CHrorin, C.r. URSS. (A) 1924, 101. Z. anorg. Ch. 148, 97. 1925. 
V.Chtorin und B. Nıkıtın, Z. anorg. Ch. 166, 311. 1927. V.CHtorin und A. Po. 
LESSITSKY, Z. anorg. Ch. 172, 310. 1928. V. Cutorin, A. PoLessırsky und P. Toı 
MATSCHEFF, Z. physikal. Ch. (A) 145, 57. 1929. V.Cntorın und A. PoLessıtsky, 
Z. physikal. Ch. (A) 145, 67. 1929. V.Cutorin und A. RATNER, C.r. URSS, (A 
1930, 723. V.Cntoris, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2653. 1931. V.Cntoris undf 
P. TOLMATSCHEFF, Bl. Acad. Sci. USSR. 43. 1932. A. Pouessırskyv, Z. physikal. Ch. 
(A) 161, 325. 1932. 


Leningrad, Chemische Abteilung des Instituts für Radiumforschung. 








—— — — 


— 











ISw 72 


andt 
In in 
und 
Ver- 
rang 
nden 


'elst, 


1925. 


. Po. 98 
Toı f 
ß 


SKY, 
‚(A 


und 
. Ch. 


Dewiderung auf die voranstehenden Bemerkungen der Herren 
A. RATNER, P. TOLMATSCHEFF und A. POLESSITSKY. 


Von 





R. Mumbrauer. 


(Eingegangen am 10. 5. 33.) 


Zu den voranstehenden Bemerkungen, in die uns der Herausgeber 
tlieser Zeitschrift freundlicherweise Einblick gewährt hat, möchten wir 
#olgendes sagen. 

Die Deutung der Versuche über schnelle Kristallisation und den 
klabei angegebenen Einfluss der Rührgeschwindigkeit, die mit Hilfe 
ler Traugeschen Vorstellung der Subkriställchen durchgeführt wird, 
Zwar auch von uns erwogen, aber aus folgenden Gründen wieder aufge- 
geben worden. Nach Einstellung der Temperaturkonstanz (!/, Stunde) 





f 
j 
N 






{beginnt bei stark übersättigten Lösungen meist die langsame Kristall- 
abscheidung, bei der dem B.N.V. entsprechende homogene Kristalle 
entstehen. Der Aufbau dieser homogenen Kristalle soll nun nach An- 
sicht der oben genannten Herren aus den mit der Lösung durch Um- 
kristallisation ins Gleichgewicht gesetzten Subkriställchen erfolgen. 
/Diese müssten sich demgemäss während der zur Einstellung der Tem- 
/peraturkonstanz benötigten !/, Stunde gebildet haben. Da nun die 
|MumBrAUERschen Rührversuche, die eine Gültigkeit des logarithmi- 
schen Gesetzes von DOERNER und Hoskıns erwiesen, ebenfalls erst 
/nach Einstellung der Temperaturkonstanz (!/, Stunde) vorgenommen 
wurden, müssten hierbei die Subkriställchen in der gleichen Weise 
| vorhanden sein. Es sollte sich also dasselbe wie für die langsame 
/Kristallausscheidung ergeben, was nach unseren Resultaten nicht der 
| Fall ist. 

{ Auch dürfte demnach das Wachsen der Faktorenwerte bei 
i schneller Kristallisation gegenüber denen bei langsamer Kristalli- 
} sation, wie es bei den Systemen Radium -— Barium-nitrat und Blei— 
' Barium-nitrat!) experimentell festgestellt werden konnte, nicht ver- 
'ständlich sein. 

Die Vorstellungen von RATNER, TOLMATSCHEFF und POLESSITSKY 
scheinen sich also mit diesen experimentellen Ergebnissen nur schwer 
‚in Einklang bringen zu lassen. 





1) R. MUMBRAUER, Z. physikal. Ch. (A) 156, 113. 1931. 
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Bücherschau. 


Das System Kieselerde—Quarzgut und Quarzglas— Silikasteine, von E. Zschmunf 
VIII und 138 Seiten, mit 37 Abbildungen im Text und 16 Tabellen. F. EnkP#* 
Stuttgart 1933. Preis brosch. M. 13.—. 

Das erste Kapitel behandelt in diesem Buche das physikalisch-chemisch. £ 

Verhalten des Systems SiO,, insbesondere die Phasengleichgewichte der — 

und Umwandlungserscheinungen in diesem. 





Im zweiten Abschnitt wird eine Technologie der Herstellung von Quarzaut 
und Quarzglas gegeben. Der umfangreichste dritte Teil beschäftigt sich mit def} 
technischen Herstellung feuerfester Steine auf der Grundlage der kieselsäurereichen . 
Massen (Dinas- oder Silikasteine). Als grundlegend wird in allen Teilen der Mono.F 
graphie das Zustandsdiagramm (ZSCHIMMER nennt es das „Hüttendiagramm‘‘) dar- 
gelegt, und die Schilderung geht im einzelnen auf die mannigfachen Ungleichgewicht: $ 





der Umwandlungen ein, wie sie insbesondere der Techniker bei der Herstellung der’ 
Silikasteine usw. genau kennen und gebrauchen muss. In vielem werden die aus 
gezeichneten Vorarbeiten von R.B.Sosman (in dem Buch „The Properties od 
Silicas' 1927) sowie die Ausführungen von F. SıinsEer (in dem Buch von Pıranı. 
„Elektrothermie‘‘ 1930) über den „geschmolzenen Quarz‘‘, endlich das Werk von 
v. FREYBERG, „Die Tertiärquarzite Mitteldeutschlands‘‘ (1926) von ZscHIMMER be- 
nutzt und weitergeführt. Die etwas breit gehaltene Darstellung wendet sich dabei 
besonders lehrhaft an das Verständnis des Praktikers und erfüllt damit ein tat-P} 






sächliches Bedürfnis. Die Illustrationen sind vorzüglich und helfen noch besonderf 
zum Verständnis des Textes. Das Buch ZscHImMErs ist in jeder Beziehung zu be. 
grüssen und wird seinen Zweck ausgezeichnet erfüllen können. W. Eitel, 


Les Problömes de la Biochimie Moderne, von G. FLORENCE und J. EnSELME. Vorwort 
von L. Huv6ouneng. Mit Figuren im Text. G. Doin & Cie., Paris 1932. Preis 45 Fr. 
Das Buch ist in der deutschen Literatur am ehesten mit dem Forschunes 
bericht von HaurowItz zu vergleichen. Es werden in ihm in Kapiteln, von dena? 
unten einige Überschriften genannt seien, Gruppen von Arbeiten zusammengefasst 
und referiert. Dabei ist den Autoren eine Darstellung gelungen, die fasslich, lebhaft 
und interessant ist. Das mag zum Teil daher kommen, dass nicht eine strenge 
Gliederung des Buches vorgenommen wurde, sondern in den Abteilungen Biochimi 
statique, Les Molecules Biochimiques, Biochimie ceinetique, Les Agents «f 
l'activité chimique, Chimie physiologique und einem Anhang sich Kapitel finden 
wie: l’atome, le problöme des colloides, la tension superficielle, les speetres d'absorp- 
tion ultra-violets, les acides aminds, les peptides, les bioses, &tude des reactions enf 
milieu homogene, le milieu heterogene, la notion de ?y, le glutathion, le probleme 


de l’immunite, elements de thermodynamique usw. So gibt es ein anschauliches 
Bild der Mannigfaltigkeit in den Arbeitsgebieten der Biochemie und lässt gerade 
dem Nichtspezialisten reiche Anregung und Belehrung zuteil werden. 

A. Weissberger. 
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